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Este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de modelos de equih'brio dos NÍslemas 
individuais e binário para representação da dislribuição dos elementos terras raras, térbio e disprósio, 
entre as fases aquosa e orgânica no processo de extração por solvente. 
Estudou-se uma faixa de concentração de térbio e disprósio em equilibrio nas fases aquosa e orgil.nica 
entre 0,00 - 0,15 molll e acidez entre 0,30 - 1,20 mol/1, baseado nas caracieristicas de um licor 
induslrial proveniente do processamento de rnonazita. 
Para a estimativa dos parâmetros dos modelos propostos, levantou-se uma série de dados de 
equillbrio através da seleção de metodologias adequadas à determinação das concentr•r\·\'les de 
equillbrio e à realização dos testes experimentais. 
Os modelos de equilibrio dos sistemas individuiais e birLWO propostos apresentam uma et•r•lcidade 
preditiva satisfatória, tendo em vista que os erros associados a estes modelos são da ordem de I% e 
3o/a, respectivamente. Entretanto, tomou-se necessário a divisão dos dados de equillbrio etlr regiões 
distintas de concentração de terras raras na fase aquosa. 
Ressalta-se que devido a natureza emplrica dos modelos obtidos, estes devem ser aplicad(ls apenas 
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Os elementos metálicos de número atômico entre 57 e 71, comumente conhecidos como lantanideos 
ou lantanóides, constituem o grupo de elementos terras raras. Os compostos destes elementos 
oferecem uma grande variedade de aplicação na indústria e tecnologia modernas, em virtude de suas 
configurações eletrônicas peculiares, como um grupo de elementos de transição interna. 
Ocorrendo principalmente em três espécies minerais (monazita, bastnesita e xenotima), os terras raras 
estão amplamente distribuídos na crosta terrestre, geralmente como minerais acessórios. As reservas 
brasileiras são estimadas em 20.000 toneladas de REO (conteúdo de óxidos de terras raras), 
principalmente monazita. 
A maioria dos métodos fisicos de concentração mineral são empregados no beneficiamento dos 
minérios contendo os minerais de terras raras. O processamento quimico destes minerais geralmente 
é realizado em condições drásticas de temperatura e pressão em meios sulfürico ou alcalino em 
decorrência da dificil solubilização. 
De um modo geral, inicialmente os terras raras são separados em três grupos menores; terras raras 
leves, terras raras médias e terras raras pesadas. Após esta primeira etapa, cada grupo é submetido a 
processos especificos para separação em elementos individuais. 
Atualmente, o processo de extração por solvente é a principal técnica utilizada nas plantas industriais 
para a separação e purificação dos lantanideos. Nas unidades de separação a última etapa do processo 
é caracterizada pela separação em elementos individuais de um par de terras raras. O par especifico a 
ser separado depende de vários fatores, dentre eles; o minério utilizado e o processo adotado. 
A demanda por elementos de terras raras tem crescido muito nos últimos anos, sempre associada à 
tecnologia de ponta tais como: cerâmica, eletrônica, raios laser, supercondutividade, catálise, nuclear, 
dentre muitas outras aplicações. Paises que não dispõem de grandes reservas de minerais de terras 
raras, como a Fran<ra, Alemanha e Japão, dominam a tecnologia para sua separação e purificação e 
comandam, junto aos Estados Unidos e China, o comércio mundial desses elementos. 
Desde o século XIX, os depósitos costeiros de monazita tem sido explorados no Brasil. Porém, 
somente a partir de 1948 implantou-se a primeira unidade de processamento quimico para a produção 
de uma mistura de cloretos de terras raras. Entretanto, a tecnologis de separação e purificação , 
totalmente dominada em outros paises é ainda pouco desenvolvida no Brasil. 
Recentemente, no Brasil, observa-se um forte interesse no desenvolvimento do processo industrial 
para produção dos elementos terras raras em compostos individuais e vtuias pesquisas já foram 
iniciadas neste sentido. 
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Dentro deste contexto está inserido o projéto, em desenvolvimento no Centro de Desenvolvimento da 
Tecnologia Nuclear - CDTN\CNEN, em Belo Horizonte - MG, de capacitação tecnológica na 
separação e purificação dos elementos terras raras. A primeira fase deste projeto, concluído em 1993, 
constou do desenvolvimento e otimização do processo de separação do par samário e gadolínio 
realizado em escala de labomtório e piloto por Benedetto, J.S. e Soares, ML.L .. 
Programas destinados a simular cascatas do tipo misturadores-decantadores para pares de terms raras 
foram desenvolvidos por Silva, S.L.C [40]. Porém, em decorrência da inexistência de dados de 
equilíbrio consistentes não foi possivel a simulação de uma cascata experimental. 
O presente tmbalho foi concebido de forma a complementar os estudos anteriores. Selecionou-se o par 
térbio/disprósio visando a obtenção dos modelos de equilíbrio consistentes necessários à utilização 
dos programa de simulação concebidos. Os resultados obtidos, quais sejam, os modelos de equillbrio 
envolvidos na separação de disprósio e térbio, somados aos resultados jâ disponiveis para o par 
samário/gadolínio, consolidam uma capacitação no processo de sepamção destes elementos terras 
mms. 
Registra-se que este trabalho foi desenvolvido com recursos da Fundação de Amparo à Pesquisa no 
Estado de São Paulo - F APESP na aquisição dos reagentes utilizados e que a parte experimental foi 
desenvolvida no Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear - CDTN, utilizando a sua 




O objetivo principal do presente trabalho foi a obtenção de modelos de equilibrio do processo de 
extração por solvente, para representar a distribuição dos elementos térbio e disprósio entre as fases 
orgil_nica e aquosa. 
Para alcançar este objetivo o trabalho foi dividido em três etapas básicas: 
i - seleção e avaliação de metodologias analiticas para determinação das concentrações 
de equilibrio dos sistemas. 
ü - levantamento de dados de equilibrio para os sistemas (TbCl3 e DyCl3) - HCl -
HzO- 1M D2EHPA e (Tb-Dy)Cl3- HCl- HzO- 1M D2EHPA, e avaliação da 
metodologia experimental utilizada na realização dos testes de extração. 
üi - obtenção de modelos de equilíbrio capazes de representar satisfatoriamente a 
distribuição dos elementos terras raras entre as fases. Visava-se modelos com erros 




Neste capitulo, são apresentados os vários aspectos relacionados aos elementos terras raras. 
Inicialmente, é apresentado um levantamento das principais ocorrências minerais, reservas e 
produção, itens ill.l, ill.2 e ill.3, respectivamente. 
As principais áreas de aplicação e o perfil do consumo desses elementos são abordados de fonna 
genérica no item ill.4. 
No item ill.5 são abordadas as etapas dos processos de produção do concentrado de tem~s mrns, os 
quais são divididos entre processo físico, item ill.S.l (concentração da monazita) e processo quirr·: .• 
item ill.5.2 (processamento da monazita). 
Os processos de separação dos elementos terras raras são discutidos no item ill.6, enfatizando-se a 
grande utilização da extração por solvente como processo de separação. 
O comportamento do sistema de terras raras é revisado no item m.7, onde alguns mecanismos de 
extração e agentes eJ..i.ratantes são discutidos. 
No item ill.8 são apresentados os vários modelos propostos para representação da distribuição dos 
lantanideos em sistemas de extração por solvente. 
III.l -OCORRÊNCIAS l'v:ITNERAIS: 
Os terras raras são um grupo homogêneo de elementos me!álicos ocupando a área desde o lantânio ao 
lutênio, no grupo lliB da tabela periódica. Os elementos deste grupo de número atômico de 57 a 71, 
são também comumente conhecidos como lantanideos e lantanóides. Ítrio também é incluído com os 
terras raras devido às suas similaridades químicas e a comum existência na natureza. 
Os lantanídeos p...-xlem ser divididos em dois grupos, grupo do cério (terras raras leves) e o grupo do 
itrio (terras raras pesados). Essa divisão é demostrada na tabela ill.l.l. 
Os terras raras não são raros e nem combinam com a descrição de terra. A quantidade desses 
elementos corresponde aproximadamente a um quarto de todos os metais presentes na superflcíe 
terrestre e devido a segregação desses elementos durante a formação geológica (consequência da 
carga de superficie e raio atômico elevado) também não podem ser considerados terras [1]. Cada 
elemento de terras raras é mais abundante na crosta terrestre do que a prata; cério, itrio, neodímio e 
l?Jltânio são mais comuns do que o chumbo. Európio, terbio, túlio e lutênio são realmente raros, mas 
ainda apresentam abundância dua.s..:i'ezes .maim do_que~ our=.a platina. 
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Os terras raras estão largamente distribuidos em baixas concentrações em toda crosta terrestre. Eles 
ocorrem em várias fonnações rochosas, incluindo basaltos, granitos, shales e rochas silicatadas nas 
concentrações de 10-300 j.Jg/g. Eles também ocorrem em mais de duzentos minerais discretos, muitos 
desses relativamente raros, mas podem conter até 60% em óxidos de terras raras[2]. 
Usando a quantidade de terras raras contida nos minerais, é possivel classifidt-los dentro de um dos 
três seguintes grupos[3]: 
1 - !1.1inerais com concentração muito baixa. Esta categoria inclui vários minerais de formação 
rochosa comum. 
2 - !1.1ínerais contendo quantidade menor de terras raras, mas não como constituintes 
essenciais. Cerc.a de 200 minerais apresentam mais que 0,01% no conteúdo de terras raras. 
3 - l\1inerais com maior, usualmeníe essenciais, conteúdo de term.s raras. Cerca de 70 minerais 
têm sido identificados dentro deste grupo. 
A partir do agrupamento acima, as reservas mundiais adequadas para recuperação dos elementos 
terras raras podem ser classificadas como: 
1 - Reservas obtidas como consequência do processamento mineral com menor quantidade de 
lantanídeos. 
2 -Reservas baseadas em minerais que propriamente contém elementos terras raras. 
a - reservas baseadas em minerais de terras raras, idenilikados como subprodutos do 
processamento de minerais com alguns outros materiais eeonomicamente dominantes. 
b - reservas minerais de terras raras mineradas-exclusivamente pelo seu conful'Ido de--
lantan.ldeos. 
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Apenas os depósitos de bastnesita em Mountain Pass, Califórnia - EUA, se encaixam na categoria 
2.b. Todas as outras reservas comercialmente avaliadas são derivadas como sub-produtos. 
Mais de 95 % dos lantanideos ocorrem em três minerais: monazita, bastnesita e xenotima[2]. A 
tabela Ill.l.2 apresenta as composições desses minerais nas principais reservas mundiais[ 4 J. 
A bastnesita (Y,Ce)(C03)F ou (Ce,La)(C03)F é um flúor carbonato de Ce!Y composto basicamente 
de elementos terras raras leves. É geralmente recuperado como um sub-produto de minérios de ferro. 
Seu concentrado contém cerca de 60 % de óxidos de lantanideos, aumentando para 70 % pela 
lixiviação ácida e para 85 % pela lixiviação e ealcinação. Esse mineral contém um baixo teor de ítrio 
(Y z03 O, l - 0,3 %). O maior depósito de bastnesita conhecido ocorre junto com o ferro, na China. O 
segundo maior depósito desse mineral está situado na Califórnia - EUA 
A xenotima (YP04) é um fosfato de ítrio, composto por cerca de 10% de terras raras leves e 90% de 
terras raras pesadas, predominantemente o !trio. Em geral é um sub-produto das operações de 
conc.entraç.ão de ilmenita, rutilo, cassiterita e zirconita. A maior reserva desse mineral está localizada 
na :tv1alásia. 
Bastnema Monazita Xenotlma 
ü.ilii'órnla China Austrália Anstrál!a Flórida Índls Chl:na Malásia 
Leste Oeste 
La203 32,00 27,00 20,20 23,90 17,47 23,00 23,35 0,50 
Ce2ÜJ 49,00 50,00 45,30· 46,03 43,73 46,00 45,69 5,00 
Pr~ll 4,40 5,00 5,40 5,05 4,98 5,50 4,16 0,70 
Nd201 13,50 15,00 18,30 17,38 17,47 20,00 15,74 2,20 
Sffi20 0,50 1,10 4,60 2,53 4,87 4,00 3,05 1,90 ,;~ Eu 0,10 0,20 0,10 0,05 0,16 0,10 0,20 
REO 99,50 98,30 93,90 94,94 88,68 98,50 92,09 10,50 leves 
Gdz03 0,30 0,40 2,00 1,49 6,56 2,03 4,00 
Th407 0,01 0,20 0,04 0,26 0,10 1,00 
DyzOJ 0,03 1,15 0,69 0,90 1,02 8,70 
HozOJ 0,01 0,05 0,05 0,11 0,10 2,10 
Er2ÜJ 0,01 1,00 0,40 0,21 0,04 1,50 0,51 5,40 
Tffi2ÜJ 0,02 Jmços 0,01 0,03 0,51 0,90 
~ÜJ 0,01 0,20 0,12 0,21 0,51 6,20 
~;~ 0,01 Jmços 0,04 0,03 0,10 0,40 0,10 0,30 2,10 2 41 3,18 3 05 60,80 
REO 0,50 1,70 6,10 5,06 11,32 1,50 7,93 89,50 ~"""'""" 
total 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 !00,00 100,00 100,00 
concentrado 60-70% 55-60% 42,51% 
TABELA Ill. 1.2 -Composições dos minerais de terras raras.[4] 
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A monazita ocorre normalmente como uma mistura de aproximadamente 40 - 50 % de cério, 15 - 30 
% de neodimio, 2 - 5 % de samário e o restante de lantanideos soma entre 2 - 11 % do total. Na 
monazita é comum a presença de tório a uma concentração de 4 - 12 %. A mo111l.Zita está pre~cnte nas 
areias de praias em várias partes do mundo, incluindo Índia, Brasil, Austr'.ilia, África do Sul, EUA, 
Rússia. Na maioria dos casos, a monazita é produzida como sub-produto no processamento minem! 
de areias para produção de ilmenita, rutilo, cassiterita, zirconita e outros [2]. 
IIL2- RESERVAS MUNDIAIS: 
Recentemente, os depósitos de terras raras economicamente viáveis foram geologicamente 
classificados em dois grupos: 
1 - rochas alcalinas e carbonatos 
2 - aluviões internos e costeiros 
Estudos recentes sobre os grandes depósitos de terras raras, na China, têm resultado em uma nova 
concepção de enriquecimento geoquímico e uma melhor apreciação dos fatores que contribuem para a 
concentração de terras raras na natureza. A descoberta de altas concentrações de lantanideos em 
depósitos de Cu-U-Au na recém descoberta faixa no 'Olympic Da:m', Austràlia, tem sugerido a 
diversidade dos ambientes de acumulação de terras raras e realçado os espaços para novas 
descobertas. Como resultado, verifica-se uma maior possibilidade de ambientes a serem pesquisados 
para descoberta de novos depósitos de terras raras em extensas áreas de alto potencial [ 4]. 
Os principais depósitos mundiais de terras raras são descritos a seguir, baseados em suas 
caracteristicas geológicas [4]. 
1 - DepÓsitos de rochas alcalinas e carbonatos: 
a - Distrito de Mountain Pass, Califórnia - EUA: 
O melhor exemplo desse tipo de mineralização é o bem conhecido depósito de Mountain Pass. Ate 
recentemente este foi o depósito de maior concentração de minerais de lantanideos, preferencialmente 
bastnesita. Ainda hoje, esse depósito tem o maior grau conhecido(- 7 %de REO, óxido de terras 
raras contido). O principal veio do depósito é minerado em uma grande extensão e apresenta uma 
composição geral de 12 %de bastnesita, 20 %de barita, 10 % de quartzo e 60 % de carbonato. O 
conteúdo de terras raras varia entre 5 - 15 %, tendo um valor médio de 7 %. Este depósito contém 
uma reserva da ordem de 50 milhões de toneladas. 
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b- Outras ocorrência de carbonatos: 
Os carbonatos contendo terras raras estão presentes <.-m muitas partes da África, incluindo Brundi, 
:Mrina ffiil no Kênia, Kangankunda Hill, Malawi e nn África do Sul Alguns desses depósitos têm 
alto conteúdo de pirocloro e monazita. No Brasil, o carbonato de AraxA em Mllms Gerais, n principal 
fonte de nióbio e apatita, contém monazita e minemis raros ,Goiazita - (SrAlJPz07(0H)s)?. A 
reserva total é estimada em 120.000 toneladas de REO. Entretanto, devido a parâmetros de 
engenharia desfavoráveis, existem problemas de capacitação tecnológica para exploração de muitos 
desses depósitos. 
2- Formação de carbonato-Fe-Mn: 
De longe, :-c maiores reservas de minerais de terras raras estão localizadas na China. Os principais 
depósitos são os de Bayan Obo, Mongólia, Diany:i, sudoeste da China e Misong, sudeste da China. 
Os depósitos de Bayan Obo são os maiores conhecidos no mundo e são estimados conter t'Crca de 36 
milhões de toneladas de REO, principalmente bastncsita e monazíta. Este depósito é seguido pelo de 
Mountain Pass, Califórnia- EUA, o qual contém entre 3,6 - 4,0 milhões de toneladas de REO. 
3 -Depósitos aluvião: 
As maiores reservas de monazita e, em pequena exte11são, a xenotima são os depósitos tipo aluvião 
nas areias das praias. A maior parte da produção destes depósitos está ligada à produção de minerais 
principais como ilmenita, rutilo, cassiterita, zirconita e outros minerais pesados. 
Economicamente, estes tipos de depósitos ocorrem na costa da índia, Brasil, Austràlia, Sri Lanka e 
poucos outros países. As reservas deste tipo de depósito são apresenbdas na robcla ill.2.1. 
4 - Mineralização tipo veios: 
Ainda que muito raro, algumas ocorrências de ricos veios contendo um alto conteúdo de monazita e 
em algUllS lugares tanto a monazita como a bastllesi11•, têm sido encontradas e~n algumas partes do 
mundo. Um exemplo acima do padrão é o depósito "SiccnKampskvaal", localizado na África do Sul. 
Esta foi a principal reserva mnndial de monazíta. Cerca de 57.000 toneladas de collC<'llirado foram 
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TABELA ill.2.1 -Reservas mundiais de REO nos prineipais depósitos aluvião.[4] 
5 - Aluvião fóssil - Ellioi e Agrew Lakes. Caru"l!: 
Concentrados de uraninita, basinesita e monazita têm ~ido rL>euperados a partir de couglomcmdos de 
quartzo das areias do Elliot Lake, em Ontario - Canndá. Concentrado de itrio tem sido n:euperado 
intemritentemente como um sub-produto do processamento de urânio. Ainda que o grau de terras 
raras seja baixo (0,057% de REO), os terras raras levt·s constituem 14,3 %, terras mms pesados 85,7 
%eitrio51,4%. 
6 - Depósitos de terras raras Cu-U-An. OlympiP Dam: 
O depósito Cu-U-Au de Olympie Dam, situado a 650 Km de Adclaide - Austrália, contém 
quantidade significativa de terras raras. 
Reservas estimadas em 2.000 toneladas, contendo 1,6 % de cobre, 0,06 % de U30g e 0,6 
mgítonelada de ouro, têm sido identificadas neste depósito e contém um coneentrndo de lantll.ni.o e 
cério entre 0,24 - 0,45 %. 
7 - Terras rnms em rochas fosfáticas: 
As rochas fosfáticas apresentam um conteúdo entre 1 lO - 1150 ppm de REO e slio enriqneddas em 
ítrio e cério. A formação fosfática do oeste dos EUA ltprescnta conteúdos tão altos como I 000 ppm. 
Os depósitos fosfáticos da peninsula de Kola, ex-URS~, contém loparita com 30 %de REO e apatita 
com 1 %de REO. A apatita de muitos complexos alculinos, como por exemplo Polnlxlra -África do 
Sul e Siilinjarvi- Finlândia, contém baixos teores de RI~()(< l %). 
Nestas ocorrências os elementos terras raras são pr0<'<'S$1ld0" como sub-produtos dn rt>C,UJ>cm\·ão de 
fosfatos e áCíC.hfosfórico.-- ~ 
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As reservas mundiais de terras raras são apresentadas na tabela ill.2.2. 
A partir de 1987, a China tomou-se o pais que detém as maiores reservas mundiais de terras raras, 
com uma reserva estimada em 36 milhões de tonelad11s de REO, representando cerca de 75% das 
reservas mundiais. 
Pais 





























!viinérios ôe urânio 
Moru>Zita, rochas nlca!intls e 
carbonato 















TABELA ill.2.2- Reservas mundiais de terras raras[5]. 

























III.3 -PRODUÇÃO DE TERRAS RARAS 
Após três décadas de aumento na produção mundial de terras raras, verificou-se urna queda de 8 % 
em 1990 (57,699 toneladas de REO). Esta queda foi principalmente• devido a menor quantidade de 
bastnesita beneficiada nos EUA [6]. 
A tabela ill.3.1 apresenta o perfil da produção mundial de tenas raras. 
A oo"stnesita representa 70 %da produção mundial de terras raras. Em 1990 a produção foi estimada 
em 41.000 toneladas. A China permaneceu como maior produtor, embora a produção tenlut caldo de 
um nivel de 29.620 toneladas (1981) para 25.000 toneladas (1990). 
A capacidade total da produção chinesa para minerais de terras raras excede a 30.000 toneLtda/ano de 
REO, correspondendo a 25.000 toneladas/ano de bastnesita, acium de 2.000 toneladas/ano de 
monazíta, acima de 6.000 toneladas/ano de minérios de ferro e aproximadamente 400 toueladadano 
de xenotirna. Mais de 45 % do total de minerais de terras mras produzidos vem da área de Bayan 
Obo, próximo à Mongólia. 
País Prmh>\·iio (toneladas de REO) 
Monazita 1989 1990 
Anstn\lia 7.400 7.500 
Brasil 2475 2.500 
índia 2.200 2.200 
Malásia 1.770 1.700 
Sri Lanka 60 60 
Tailândia 380 365 
EUA 450 450 
ex-URSS 1.500 1.500 
Zaire 105 105 
Sub-total 16.340 16.380 
Basmeldta 
China 25.220 25.000 
EUA 20.787 16.000 
Sub-total 46.007 41.000 
Xenotima 
Aru.-trália 150 150 
Brasil 50 50 
Malásia 80 72 
Tailândia 17 17 
ex-URSS 30 30 
Sub-total 327 319 
1\-finérios de Uriinlo 
Canadá 50 
Total 62.72-1 57.699 
TABELA ill.3.1 -Produção mundial de Terras raras.[6) ~ 
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Fora da China, toda bastnesita é minerada pela Molycorp no depósito de Mountain Pass, Cnlifómi.a -
EUA Em 1990 a produção foi estimada em 16.000 toneladns, lllllli queda significativa compnmda a 
produção de 20.787 tonelada em 1989. 
A produção total de mollJlZi.ta totalizou 16.380 toneladas em 1990. Com lllllli produção de 7.500 
toneladas, a Austrália computou mais de 45 %da produção mundial. 
Os depósitos costeiros de areia monazitica têm sido explorados no Brasil desde o flnal do sét.:ulo XIX. 
A parte rica em mollJlZi.ta foi explorada usando técnicas muito primitivas. Com a dimínuiçllo gmdual 
destes depósitos mais ricos, os quais representam somente lllllli pequena fração do totnl das 
ocorrências brasileiras, as areias mais pobres em mollilzita e de composição mais complexa 
necessitavam de implantação de técnicas mais apuradas. Urna exploração mais sistenu\tit·n dos 
depósitos de baixo teor iniciou-se, entretanto, somente nos últimos doze anos [7]. 
Até 1948, todo concentrado de monazita obtido no Brasil em exportado. A partir daquele ano, in i dou-
se a operação da primeira unidade industrial para o processamento quimico da mollJlZi.ta. 
Os principais produtores mundiais de terras raras são apresentados na tabela I11.3.2 [8). 
Companhias 
Austrátia 
Allied Encabba Pty. Ltd. 
Associa.kd Minerais 
Consolidaied Ltd. (AMA) 
Cable Sands Pty. Ltd. 
Jennings Mining Group 
l!.finerals Deposiis Ltd. 
Rutile aud Zircon Mines 
Ltd. 
Westmlian Sands Ltd. 
Nuclemon 
Indian Rare Ear1hs Ltd. 
Kemla Minerais and Met:ils 
Ltd. 




Humphreys Mining Co. 
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Propriedade 
Allied Minerals Nl (60 %) e E.L 
du Pont de Nemours ( 40 %) 
CifüS<>lidated Gold Fif·lds Ltd. 
Kalhleen Inves:tments I td. 
Jennings Indrusiries (W.A.) Ltd. 
NL Industries Inc. 
Peko-W allsend Ltd. e Kathleen 
Invesú:nen'..'l Ltd. 
EsWlú, Empresas Nudnu-es 
Brasileiras 
Governo da índia, con:bole 
Department of Atomk Energy, 
Bombay 
Governo do Kem1a 
Unioo Oil Cornpany of Ca!ifôrnia 
American Cy!l.!ll!DIÍd c Union 
CampCorp. 
Humphreys Engin=ing Co. 
TABELA ill.3.2- Principais produtores de Terras RJHas{S] 
l_,.lb.açl!.o da Mina 
Enrnhha e Namgola, oeste 
da Am:t.rá.lia 
Cape! t' Encabba, oeste da 
Austrália 
Koomhaua Bay, oeste da 
Austrália 
Encal>l>a, oeste da Austrália 
Costa leste da /lustrá! ia 
Costa leste da Austrália 
Cape!, oe,;!e da Austrália 
Vma plunta na Bnhln e duas 
nf• En'}lirito Santo. 
Costa <m,1e do K...-nla ~ 
T1m:úl Nabu, no sul da 
hulia 
Chavum beacll snnds, 
K...-aln., no sul da índia 
Vá.riw; origens do refugo 
d,~1 minfiS de estanho 
Mourlf.ain Pass, C.Aiifõmia 




III.4- APLICAÇÃO E CONSUMO DE TERRAS RARAS: 
Os produtos de terras raras oferecem uma grande variedade de aplicação na indústria c teeuologia 
moderna em virtude de suas configurações eletrônicas peculiares, como um grupo de elmut'lltos de 
transição interna, Enquanto a configuração eletrônica externa idêntica confere sobre estes elwnentos 
uma similaridade em sua função química, o preenchimento gradual do sub-nível eletrônico "f~ causa 
uma diminuição nos tamanhos atômico e iônico, um aumento de sua carga de supcrficie c densidade 
e uma modificação em suas características fisic<J-quunicas, de modo a promover uma grande v~triação 
nos estados de energia para diferentes aplicações. 
O uso industrial de terras raras é diversificado em ilreas de metalurgia, vidro, ccrfunica, elcllôiúca, 
química, imãs, nuclear e outras. A figura ill.4.1 apresenta o perfil geral de aplicação de tenas raras 
[9]. 
Na química e metalurgia as aplicações de terras raras são baseadas principalmeute na conligumção 
eletrônica externa, tamanho iônico e estabilidade dos componentes. Outras áreas de aplic"l·llo são 
orientadas em direção a catalisadores, imãs pern1auentes, supercondutores e eletrônica, 1w quais 
dependem de suas características como metais de transição intcma. A aplicação na área nuclear é 
independente da química dos elementos. 
Com este largo espectro de aplicação, somente pouc:1s indústrias são grandes COllsumidoras de !erras 
raras, a maioria consome pequenas quantidades. O maior uso de terras raras 6 na catálísc'. nas 
operações de craquearnento do petróleo. Entretanto, alguns elementos mais especifíc\>s estão 
rapidamente ganhando importância como matéria prima de outras aplicações mais recenks, Estas 
incluem vidro e cerâmica, raio laser, sistema de comunicação e computação, TV à cores, micwPndas, 
aço de alta dureza, inlãs permanentes e superconduton:s [8, 10]. 
:Mais recentemente tem sido intensificado o uso de terras raras na agricultura. A China é o 1 ~!Ís que 
domina esta tecnologia, utilizando concentrado de tenas raras, em mícro dosagem, que a!wun c.omo 
fertilizantes. 
A tabela ill.4.1 apresenta uma subdivisão de aplicação de terras raras [11]. 
A figura ill.4.2 apresenta a divisão do consumo de knas raras entres os diferentes p11ises, cxrln!do a 
China. Desde que o cenário de aplicação de terrss raras muda rapidamente, essa figura "'''" ser 
tomada apenas como uma indicação qualitativa deste consumo [9]. 
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Ligas Ferro } 
Flints } 
Aço } 
Ligas Al, Mg 
Ligas tcliil1ll.rias 
Mngnetos 
TV à cores e ra.ios X 
Eletrônica 
Nuclear 
Vidros especiais ( fibrn:s, Me.) 
Cerâmica fina: YZ, PSZ,g;1N.1 
Capacitores 
TABELA ill.4.1 - Sub-divisão de aplicação dos lanta.nldcos[ 11]. 





FIGURA IDA. J -Principais areas de aplicação 
dos terras raras[9] l !nUH.-\ 
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III.5 -PROCESSOS DE PRODUÇÃO DO CONCKNTRADO I> F. TERRAS RARAS: 
A partir dos minérios contendo os principaÍll minerais de terras raras, é possiVcl dividir duM etapas 
distintas de processamento. Numa primeira, os mineraiH são oonccntrndos atrnvt's de proccs~on flsicos 
e seguidos por um processamento quimico, envolvendo 11 abertura quhnica deskn mineraÍll. 
A seguir será abordado o processamento da monazíta, visto que esta é a pnncípal matéun prima 
utilizada no Brasil para produção de compostos de temw raras. 
III.5.1 -CONCENTRAÇÃO DA MONAZIT A: 
Sendo a monazít~ um mineral acessório, sua extração dcpenderà din-tmncntc d,, sucesso rut elt:i'A "" 
beneficiamento L'. eoncentrados multi mineral, na qual está associada eotn a ilmenitn. ru;::,,_ 
zín:.onita., quarízc silirnanita, granada, ete, em depóf•Ítos do tipo nluvião. Ptatieamente, lodos os 
métodos fisieos de concentração de minerais conheeido~ são utilizadt>s para sepMação da m, •wvita de 
outros minerais. Estes métodos fazem uso de cineo importantt"s prop1icdades fhicas destes minerais, 
tais quais, condutividade elétrica, suscetibilidade magnética, densidntle espt.x·IHca, Cfü11Ckdstica de 
superfieie e distribuição de tamanho [12]. As várias propriedades ftsi,'ils dos lllinerais asso,·indos à 
monazíta são apresentados na tabela Ill. 5 .l.l. 
Nas areias os minerais ocorrem em várias proporções, sendo a ilnK"llita 11 m.ai.s abundttnte e a 
monazita a menos. Quando um minério contendo lllllil nustum desks minerais é passado hlmvés de 
um separador eletrolll1lgnético, esses são separados em magnéticos c ni\.o magtl•'tic.os, depe11. !,·ndo de 
sua permeabilidade lll1lgnética. Usando separador de alta ou baixa intensidade •nagnética nn111 maior 
separação entre minerais forte e fracamente magnético é alc.ançada. 
Separação eletrostática de alta tensão usa um alto campo elétricü e faz nso da diferença de rn:istência 
interfacial apresentada p{)f diferentes mineraill para passagen1 de dNrons. E1n separador"" de alta 
tensão, um alto campo elétrieo é aplicado entre um eletrodo e um cilindro rotativo aterrado. \,lmmdo a 
espessura da camada de areia aquecida é alimentada ~obre o eilindn\ as partkulas não c,,lldutoras 
retém suas cargas e permanecem fixadas na parfe inferior do cilindro, eJ!quanto as pnrt!eulas 
eondutoras mudam suas cargas e eaem em direção t.angencial. O material fixado no tllindro é 
descarregado separadamenfe e coletado. 
Existe um grande número de métodos de processamt:nto minem! qn<í utilízntn-se da dif.•~t•nça de 
mobilidade sob a influência de ações simultâneas de dt:nsidade e uma ,m mais nutras força''· ,.,,mo a 
resistência, para promover a queda em um meio flulrlo, como a l\gua ou 0 ar. Jíp;s, st·p·'"'dores 
cônicos, mesas vibratórias (seco ou úmido), etc, trabalham sob rsk principio. 
A flotação é um processo baseado sob a adesão seletiva de bolhas ,\c nr em al~m1s miuerah 11 partir 
de = polpa e de adesões simultâneas de outros millt'fllÍs à áf,ml A adesiln das tdhas , k M nas 
-- ~las mil=is Jàz A densidade espeeíflca da 1\SHoeiaçJ\,, min<Cmi-ar llli'llnr dt' que " polpa e 
assim., esses minerais flotam na polpa. A tendência preferencial th>.< 11lÍncmi,, aderi~tml a .. ar ou à 
l7 
Agua é obtida pela adição de diferentes reagentes quimiC{>;;, coletores ou depressores, os quais fonnrun 
uma afinidade seletiva das partículas minerais. A adí\·iio de espumantes ajudam a fonnaçllo de 
espumas completamente dispersas em fmas bolhas de ar 110 meio. O mineral flot11do é então sepnrado 
meeaniea.mente da polpa. 
O fluxograma geral da concentração da monazita é aprese11tado na figura IU.5.l.l. 
Através do processamento a seco, é possível obter um c.oneentmdo de mol1ill'.ita de alto grau de 
pureza., entretanto a recuperação é muito baixa devido ao seu pequeno trunanho na mistura mí11cra1. 
Pesquisas têm demostrado que os métodos de processaJllcuto a úmido, promovem uma recupetnção 
de monazita acima de 90 % [ 12). 
Propriedades Condutivldade Smcetibilldade Densidade TJtmanho 
Fls!cas Elétrica Magnética F.speci.llca 
Ilmenl.ta condutor forL magnético 4,54 fin.:~-médio 
Rutil<> condutor não magnético 4,25 fmumédio 
Mmmxita não condutor frac. magnético 5,24 fmo 
Zirc<>nl.ta não condutor não magnético 4,70 fino 
Sl!im2F..ita não condutor não magnético 3,25 grosso 
Grnnada não condutor não magnétieo 3,10 g:t\..""JSSO 
Qru!rf:ro não condutor não magnético 2,66 ~:rosso 




PEJ';'EJ.RAMENTO I -+ l'><riirnh.s ª"'"'"iras 
\SI Particnla. llnas 
SEPAR4.ÇÃO MAGNÉTICA j -+ Magntltk~ 
+ não magnfüca 
SEPAE:AÇÃOELETROSTÁTICA I -+ Condulm-a 
+ não ronduiorn 
SEPAE:AÇÀO 1\L\GNÉTICA I -+n!<o l\fngnétl.ca 
• .Ma:p:t~"iica 
MESA 'I'IBRATÓRIA I -+ Ref"l'" 
+ 
SEPAE:AÇÁO 1\L\GNÉTICA I -+ullo M~gn<iíica 
+ 1\:i.agJu\fica 
Monazita 
FIGURA Ill.5.1.1 - Fluxog.-.-ama geral para concentração d:J monazita. 
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III.5.2- PROCESSAJVIENTO QUÍJ\.flCO DA MONA:f,ITA: 
A monazita é um fostato de tório e terras raras de dificil solubilização. É insolúvel em ácido cl01ldrico 
e são necessárias condições drásticas de temperatura e pn;,ssão para abertura deste nrineml em meio 
alcalino. Os processos de abertura quimica da mOilll7.Í!a comumente utilizndos são a abertura 
sulfurica e a abertura alcalina com NaOR 
A figura ill.5.2.1 apresenta o fluxograma geral do pnJCCN:mmmto da mmmzita [13). 
1 .MtrmrJ,,. 6 -Fil!;n) H-Li'lll'X'~ 
1--u.;;.,t'áuRi<;s 7-~ l;io-I>H~ 
l -~Cic.mk:t i -Crizul~ ;~·'lbt-!r·~ 
'f ._f..cy, 9 ·Ct'!l!tit.o )4-~'!~oT>mo;bm: 
i-V$« HI-W' 
FIGURA ill.5.2. L -Processamento quimico da monazita [ 1 3} 
Na abertura com soda cáustica, a monazita inicialmente t\ n'xluzida a um tmnanho de -l 300 mexh, em 
moinho de bolas. Esta é uma etapa muito critica no processe' da scxb. dnstica, de>~ do à depcn• lência 
da recuperação sobre os tamanhos das partlc.ulas do min,·ml. O minemlpnlvcd;:ado é entregado em 
um tanque eonteudo lixívia ou lentilhas de soda cáustica c digerido a mna temperatura de 413 R por 
cerca de 9 horas. 




A prática atual, cerca de 50 % de excesso de soda clustica é requerida para reação completa. Este 
excesso pode ser recuperado e reciclado ao processo. 
Os terras raras e o tório são convertidos em seus respectivos hidróxidos, os quais são insolúvei•, e o 
fosfato é convertido no solúvel fosfato tri-sódico (TSP). O TSP é decantado e na torta de hidróxidos é 
realizada uma lixiviação para completa recuperação do fosfl•lo. A solução é clMificada e eva.rx>mda, 
em um evaporador a vácuo, para cristalização do TSP. Os cristais e o lieor mãe de TSI' sll.o 
alimentados em uma centrtfuga e separador. Os cristais ainru1 são secados em um secador pneumiltico 
de ar quente e estocados. Este produto, TSP, contém no minimo 17,5% de P205. 
Os hidróxidos de tório e terras raras são filtrados em um filtro a vácuo e lavndos para rctim<la do 
NaOHeP205. 
A torta então é descarregada em um espessador e extraida com Mido cloridrico. O hidróxido d,· tório 
é muito menos solúvel do que os hidróxidos de terras rnms e assim, é poss!vcl dissolvê-los 
preferencialmente. 
Na prática, a lama de hidróxidos é agitada em um tanque (: entilo o HCl (30%) é adieiomd(> para 
obtenção de um pH estável de 3.2. A reação é processada a Ullla kmpemtura de 343 K. Os hidr6xidos 
de terras raras dissolvem sob essas condições deixando lllllil masHa insolúvel de hidróxido de tório, 
que por vez é ftltrada em filtro prensa e lavada para ficar isenta de cloreto. A Sülução de cloretos de 
terras raras contém pequenas quantidades de tório, urãnio, ferro e dunnbo corno impurezas. Eslns são 
removidas numa etapa de desativação pela adição de cloreto de lhmo e precipitadas com sulfato de 
sódio. 
Estas impurezas também são precipíta&s pela adição de pequena quantirutde de sulfito de sódio. Os 
precipitados são filtrados e a solução purificada de cloretos de terras mras é alimentada Clll llillll 
bateria de tanques onde é concentrada em estágios e finalmente estocada cnmo uma mistura de 
cloretos de terras raras, ou levada JXI!ll uma planta especifica para produçllo de compostos de terras 
raras. 
O fluxogran1a geral & produção dos cloretos de terras raras é apn,~entado na fignra ID.5.2.2 [I Jj. 
i l 
1 - Hidroxidos de Tens~ e Tório 
2 ~ Ácido Cloridrico 





c _ _:x:__.:, I 
6 
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í----') ltd.!6Jtido óe Tório 
' 
9 - Pllf2.P1aill;.; btr~ pot Soh-'t.llte 
10- P:u..Pl.tr.L; t1uorf!o;; de Tr 
H • Pm.P1:m!J. Ó:tidtrs Tt 
FIGURA III.5.2.2- Fluxograma geral do produçllo de cloretos de tem1s raras.[l3] 
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III. 6 -PROCESSOS DE SEPARAÇÃO DE TERJ{AS RARAS: 
Devido à similaridade de estrutura atômica , consequontemonte, propriedados quimicas nunilaros, a 
separação dos elementos terras raras em compostos de elementos individuais é dificil. 
Existem quatro diferentes processos empregados na separação dos elementos terras r...::: .. . . 'P"-'·' 
são apresentados na tabela ill.6.1 [9]. 
Processo Prlnciplo Fonnula química. principal Fatord• Elemento® ~tqutt-udQS 
reagente separarão 
Cristalização Diferenç" RE(NO:.):; 2l\'H4N< J:;4H20 La,. Pr. Nd. rlnnr11h~ do 
fracionada solubilidade RE(Br0:;)]9H20 1,1 - 5 grupo do e:R1 h• }tntpo do 
N.uRJE(S04\2nli2() ;;rro I 
Oxidação/Re- MudanÇ.!l na basi-
dução seletiva cidade dos estados di K2S20R + Ag(I) 1,1- ~ Sm, Eu, Yt, ! 'r 
e telr'&.valentes do Zn 
Troca iônica comp!exação RS03H + ácido cfuico! citmto 
diferencial de amônio cúprico Leito de 1,1 • lO Todos ostennn HHns 
resina + EDTA ou NTA ou 
HEDTA 
Extração por lrrternção diferencial ácido di-2-etil·hcxil fosfórico • 
solvente e:n1re o soluto e os D2EHI'A 1,1 - 5 Todoo os f.enn'l tntM dois solventes 
TABELA ill.6.1 -Processos de separaç.ão dos elementos telTilS rams[9] 
A cristalização fracionada, antes da segunda guerra mundial, foi o proc.·sso mais cümumcnk nsado 
para separação dos terrru; mms. Apesar das diferenças de solubilidade serem pequenas, vcrifíea-se 
que as solubilidades dos nitratos de temlS raras crescem a partir do lantfu:úo ao luténio. da 
redução gradativa da temperatura é produzido um precipitado sólido contendo quantidade mniN dos 
terras mms menos solúveis e pela redissolução desse sólido e repetiç.ão do processo, pro,b,,--~c um 
composto de terras raras de pureza moderada [ 14). 
Este processo, entretanto, é anti-econômico para o processamento de grandes q111mtidade~ de !erras 
raras. Milhares de etapas de recristalização são requeridas e assim, é apenas de inten~sse hi"lt\rie,, [2]. 
Em adição ao estável estado de oxidação, +3, dos elementos tern1s mnts, alguns deles ''l""""nlilm 
variação em sua valência. Por exemplo, európio, samfuio e itérbio podem ser reduzid,,s pm11 ,, '''l:~do 
de oxidação +2, enquanto que o cério e praseodímio podem ser oxi<lados no estado 4 4. O 1" inctpio é 
empregado para separação de európio, o qual é reduzido parn o est11do 4 2, usando ,,inco, '' ,, ,,,•rio é 
oxidado para o estado +4. 
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A troca iônica tem mostrado ser efetiva na separação de complexos do terras rar•ts de alta pureza, mas 
geralmente requer processamento de soluções muito diluídas. Limita\:ões técniei!.S e econômicas deste 
processo de separação tem restringido seu uso em escala industrial. 
A extração por solvente (extração liquido-liquido), por outro lado, tem surgido nos últimos tmos e.omo 
o melhor processo para separação dos terras raras. Eate método é baseado na extração diferencial por 
extrattmtes como o ácido di-2-etil-hexil fosfórico - D2EHPA. Muitas ve:ws, os fenômenos de 
oxidação ou redução são aclopados a este método. O grau de sepamç.ão dos terras raras após cada 
contactação, é pequeno. Assim, contactos múltiplo~ são necessários para alc-•mçar uma separação 
efetiva. 
O desenvolvimento de um sistema de extração por solvente adequado é o fator nmis importuntc para o 
sucesso do processamento. Os sistemas de exiraçr.o por solvente consistem, gerahncnte, de três 
componentes: um agente extrattmte, um modificador c um diluente. 
O agente extrattmte forma um complexo seletivo eom o elemento terras raras de interesse, com o 
objetivo de realizar a separaç.ão desejada. Extratante:• deste tipo incluem fosfato~. ácidos e ru:ninas. Os 
modificadores são utilizados para evitar a formação de uma terceira fase e CllJulsõcs. O diluente é 
utilizado para promover maior contacto entre as far1cs, fornecendo llllllOOlll e'>iabilidadcs ténuica e 
química ao sistema. Os diluentes também são escolhidos para prolllovcr a separação das fases do 
sistema de exiração. 
A extração seletiva de elementos terras raras individwús envolve três •·tapas: 
1 - a escolha do agente extrattmte apropriado; 
2 - o controle da valência durante a oxidação Nt;letiva; 
3 -a ex-ploração das diferenças dos coeficienh\s de extração individuais. 
Sendo observadas estas etapas, uma separação efetiva dos elementos !erras rara~> pode ser efetuada. A 
figura ill.6.1 apresenta esquematicamente um circuito geral de cxt.t-açl\o por solvente [15]. 
A solução aquosa de alimentação e o solvente são alimentados, geralmente, de modo contra-Cúrrente. 
Nesta etapa o elemento de interesse é transferido a partir da fase aqu,>sa para a fase or~il.nica. Após a 
decantação, a fase aquosa (refinado) é separada c tratada para remperação de outros elementos, 
reciclada para um ponto acinm ou abaixo da etapa de exiração, ou é d~scartada <'orno rejeito. 
A partir da etapa de exiração, o solvente carregadq ( exirato) pode ir pura outro contactor, ,>nde é 
lavado com solução aquosa apropriada para retirada de pequenas qumttidadcs de metais ou impurezas 
co-extraldas na etapa de extração (scrub ou lavagem) O reílnado da lavag<'ll1 pode cnlllo ser re<'iclado 
para uma etapa acima do circuito de extração ou par" o tanque de alitnenill\'ão dn circuito de e:xtmção. 
Após a lavagem, o extrato passa por uma terceira clnpa, na qual o mdal é recxtraído n partir ,b. fase 
c~g:L--:úca por-llllla wlução aquosa adequada, pr..G4w.i!lrlt>;-gtJahneme,-+m1n solw,·no conecntradn do sal 
do metal, a qual segue para outro processo pam prcxl•u;flo de compostns de' metal, por exemplo ,'>rido. 
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O solvente esgotado é reciclado de volta a etapa de extração, se necessário é reali1ado algum tipo de 
tratamenio antes de entrar nesta etapa. 
Cada uma das etapas descritas acima; extração, Ltvagem e recxtmção, podem envolver vários 
estágios. Por exemplo, mais de 1000 estágios são utilizados numa pumta de ten-as raras na Fmnça 
[10}. 
O processo comercial de extração por solvente é aiiJllneHfe sigiloso. Detalhes <'Npeclficos não são 
disponlveis. Hoje há uma concientização deste problema no Brasil e em corua·quência disto, Ulll 
maior envolvimento na pesquisa de separação e purificaçllo dos elementos terra:• raras é verificado 
[7]. 
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III. 7 - COMPORT Al\fENTO DO SISTEMA DE TERRAS RARAS: 
Os primeiros estudos realizados visando a ulílizayão do ácido di-2-ctil-hexil fot~fórieo - D2RHPA 
como agente extratante para separação e pmificação de terras raras, foram apresentadoN por 
PEPP ARD et alii [ 16, 17). Atuahnente este reagente é utilizado em quase todas as plantas industriais 
de separação de terras raras. 
O D2EHP A tem um papel importante na separação destes elementos devido ao seu fator de sepatação 
médio, para elementos adjacentes, ser da ordem de 2,5 e poder ser usado em sÍHtemas cloridiJOO e 
sulfúrico. Outros fatores que conferem ao D2EHP A vantagens em sua utilização silo: sua estabili<lade 
química, além de, em geral, possuir boa cÍJJética de extração, baixa solubilidade em fase aquosa, 
versatilidade de extração de vários metais, rápida separação das fases, quando um < l ilucnte aprop1 ia do 
é usado e disponibilidade comercial [ 18]. Este extratanle apresenta uma pequena desvanlitBem 
relativa à sua menor capacidade de carregamento, como consequência da fonnação de géis para 
concentrações mais elevadas de lanlanldeos na fase orgânica. 
Recentemente tem crescido a aplicação potencial dos ácidos fosfônicos c fosfinicos. SATO [19] 
mostrou que os ácidos fosfônicos são efetivos na extração de terras raras. o, ácidos fosfinicos 
também podem ser empregados para este objetivo embora, até o momento, nl'io sejam utiJiJ,;dos 
comercialmente. 
Estes ácidos organofosfomdos podem ser representados esquematicamente pda fót mula: 
o 
""" ~ p 
/""'- OH 'A 2 
onde o grupo ativo P(O)-OH é o responsável nas suas propriedades extrativas. Quando Al ti um 
grupo alquil ou aril (R ou Ar) e A2 é um grupo OH, OR ou OAr, n eomposto é um 1\cido 
organofosfôníco. Quando anJbos, A1 e A2 são grupos R ou Ar o produto é uml\cido organofosfhúw. 
No ácido organofosfórico A 1 e A2 são grupos do tipo OR ou O Ar. 
O extralante acido 2-etil-hexil fosfórico, mono 2-etil-hcxil éslor - EHEHJ' A é lamb<'·m ulili7Ald,> nn 
separação dos terras raras. A seletividade deste reagente, na separação dt• clclncnlos similm.,s, é 
análoga ao D2EHPA, mas para a separação dos elementos leves dos pesado''• o D::'EIJI'A e melhnr 
4ue oEHEHPA, a~estN!ltimo sCHffllito utilizado. 
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BENEDEITO [7} estudou a separação do samário e gadolinio, em meio cloreto, utilizando os a~wntes 
extratantes: ácido di-2-etil-hexil fosf6rioo - D2EHP A, ácido 2-etil-hexil fosfórieo, mono 2-ctil-hexil 
éster - EHEHPA e o ácido di-2,4,4-trimetilfenil fosfmieo - CYANEX 272. BENEJJETTO [7} 
verificou que a extração dos elementos terras raras ocorrem na seguinte ordem: 
fosfórieo > fosfõnieo > fosflnico 
Acrescentando as vantagens de menor custo e a não necessidade de saponificação, conclui-se que o 
D2EHP A é o agente extratante mais indicado para o processo de separação. 
Estudos utilizando baixas c-oncentrações de terras raras mostraram que o c-Deficiente de <listrihuiçilo 
dos lantanideos, para sistemas do tipo TrX3·HX·H20-D2EHPA, onde Tr representa os lantanlrleos e 
X o ân:ion presente na fuse aquosa, cresce a medida que o número atômico dos lantanldr.qs aumenta 
[16). 
Alguns estudos preliminares mostraram que os extratantes pertencentes à categoria dos !\cidos 
organofosfóricos eram dímeros na fase orgânica [20]. Estudos posteriores mais detalhado;, mostraram 
que os extratantes àas três classes, fosf6ricos, fosfõnicos e fosfinicos são geralmente , límcms em 
diluentes que não apresentam a possibilidade de interações do tipo pontes de hidrogênio [21]. 
Entretanto, estes extratanies se apresentam na forma monomerizada quando na presença , le illcuol ou 
água. 
A fonllil dimerizada dos extratantes na fase orgânica apresenta um fator favorilvel na exllnção. LENZ 
(22) concluiu que o extratante D2EHP A na forma de dímero extraí quarenta vezes mais sa.nlnio que o 
mesmo na fonna monomerizada. 
É bem conhecido que o mecanismo de e;dração dos elementos terras raras, a partir de so!uçi"lcs com 
baixa acidez, é principalmente dominado pela reação de troca iônica [16, 23, 24]. A n·aç.~o obtida 
para o processo de extração foi: 
lil7. 1 
onde Tr+3(a) é o ion lantanideo a ser extra!do, (HG)z é o agt-'l1le extratante na fonna di.tnerizatla, 
Tr(H.Gzh(o) é o complexo entre o metal e o extratante, W(a) é o próton deslocado do extrat•tnle e os 
subscritos (a) e (o) indicam as fases aquosa e orgânica, respectivamente. 
A constante de equilíbrio apresentada para a reação heterogênea, equação ill.7.2, foi: 
J 
a ( 1- .an• K = y, HG, ,,, ,,, 
J 
a., .,_3 .al1_r-· 




onde D é o coeficiente de distribuição, definido como: 







LENZ & SMUTZ [22] pesquisarnm a extração de samário em meio clorídrico para uma acidez m,.nor 
que 0,6 moi/L Verificou-se que para baixas concentrações de lanlanldeos, o mecanismo dado pela 
equação m. 7.1 é obedecido. 
Vários pesquisadores observaram que o coeficiente de distribuição é diretementc proporeio11nl a 
concentração do extratante livre na fase orgânica, elevada a terceira poíência e invcrsruÍ1cnte 
proporcional a acidez na fase aquosa, elevada a terceira potência [ 17, 25]. 
A dependência da acidez do sistema pode ser observada na figura Ill.7.1, na qun1 MORI [25] mnstrou 
os estudos realizados para a extração de praseodimio pelos ex1mtantes D2EHP A e EHPNA. 
A dependência da concentração do extratanic livre é apresculllda nas figuras III.7.2 e IIL7.3, (25]. 
Verifica-se que para o extratanie D2EHP A a dependência da concentração do extratante livre cs111 de 
acordo com a equação III.7.5, para uma ampla faixa de concentração (figura III.7.2). Entretanto, para 
o agente extratante EHPNA, esta dependência é verificada apenas para baixas concentraçiks do 
extratru1te (figuras III.7.3). 
NAIR & SMUTZ [26} obtiveram a distribuição de nlguns elementos terras raras leves, em meio 
clorídrico, mostrando que para cada rnol de terras raras extra ido da fase nquosa, três moles de ll 1 são 
deslocados para a mesma. 
O mecanismo de exiração, :represenllldo pela equação III.7.J, é válido para Ullill amph fni~~ de 
concentração de terras raras e acidez. Entreianlo, exisle um rlctennirmd<> limite para ncídcz llll fase 
aquosa. Acima deste limite ocorre, em alguma eXít-'11Eào, o mct~mismo de solvalllção !27, 2!i, 29j 
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SA TO [30, 31] sugeriu que o ãnion poderia estar presente na fase orgânica se o processo de extração 
fosse realizado em alta acidez. Isto indicaria uma mudança no mecanismo de extração. 
OWENS & StrruTZ [32) estudaram o sistema TrClJ·HCl·H20 • 1M D2EHP A, onde Tr representa o 
Gd, Dy, Er ou Y, em uma ampla faixa de coneentração de terras raras e acidez. V<:rificou-se que a 
fonna geral das curvas de equilibrio variam com o aumento da acidez, sugerindo desta forma, uma 
mudança no mecanismo de extração (figuras ill.7.4, ill.7.5, ill.7.6 e ill.7.7). Assim, os autores 
sugeriram que as mudanças no mecanismo de extração podem ser representadas pelas seguintes 
equações: 
lll.7.6 
n = 1,2,3 
F +Cr +aX c:.>HC/.aX lii.7.7 
Estas equações assumem que o HCl é extraldo como uma espécie neutra, sendo os complexos 
metálicos, com exceção de n = 3, extraidos por troca iônica. · 
LENZ & SMUTZ [29] obtiveram dados de equilibrio para o sistema TrX3 • IIX - HzO - 1M 
D2EBPA, onde Tr se refere ao Nd ou Sm e X, aos meios cloridrico, nitrico e perclórico. Eles 
observaram que o comportamento é diferenciado para cada meio. Samário é extraido pelo mecanismo 
de troca iónic.a, tanto em baixas quanto em altas coneentrações de lantanldeos no meio clorídrico. 
Para os outros meios, o comportamento apresentado é sensivelmente diferente. O sistema obedece o 
mecanismo convencional de troca iônica até determinados valores de concentração de lantanideos na 
fase aquosa, quando um novo mecanismo torna-se responsável pela extração. O novo m.ecru1ismo 
proposto foi: 
lll.7.8 
onde X=N03- ou CJ04 
b = número de solvatação 
X = entidade orgânica responsável pela exiração 
Entretanto, nenhl.Lrn estudo especifico foi realizado para comprovar o mecanismo proposto. 
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FIGURA ill.7.5- Dados de equilibrio do sistema DyCl3- HCI- H20- IM D?l'l fl'A.[32J 
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FIGURA II1.7.7 - Dados de equilíbrio do sistema Ybel3 - llCI - HzO -IM D2EHJ'A (32] 
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HARADA & SMU1Z [33] pesquisaram o sistema YCl3 • HCl- H20 • D2EHPA. Eles e~tudmmn o 
mecanismo de extração associado ao sistema para uma faiXll. relativamente ampla de concenfm\'llo de 
imo na fase aquosa (0,0001 • 2,6 mol/1), de acidez de equillbrio (0,4 • 12 mol) e a conccnlmção 
inicial do agente extratante (0,3 • 2,0 mol/1). Observou-se que o mecanismo associado de troca iC>nica 
só ocorre em baixas concentrações de terras raras e para uma faiXll. limitada de acidez. O znecallísmo 
proposto, sugere que a variação do coeficiente associado ao lon H+, é dev-ida à extração de complexos 
de cloro ou de compostos bàsieos, expressos pelas equações Ill.7. 9 e rn. 7.10. 
Tr•3 +a(O.Er )+(3-aXHG)2 o Tr(OH).(HG2 )<,_•> +(3-a)H' 111.7.9 
a=Oou 1 
lll7.JO 
a= 1 ou2 




Outro trabalho associado ao mecanismo de extração de terras rnm.s foi estudado por KlJBI rro, 
GOTO & NAKASHIO {34]. O sistema estudado foi Tr(N03)3 • HN03 ·H20 - D2Elll'l\ ou 
EHEHPA (D"IPA). Eles observaram que o mecanismo de extração para os dois agentes ext.rHinntes 
são os mesmos. O D2EHPA apresentou maior extrabilidade que o EHEHPA com o mesmo diluente, 
znas os fatores de separação para metais adjacentes foram similares para ambos extratantes. 
A eficiência de extração dos elementos terras raras aumenta com o aumento do número atômic" (57-
La • 71 - Lu). Esta tendência pode ser vista nas curvas de extração de alguns lanínnldeos, 
apresentadas na figura lli.7.8 [35]. 
Nos sistemas de extração, a variação do coeficiente de cxiração pam elementos terras rarau, plnl a elos 
como fimção de seus elementos, ordenados segundo o número a!õinico, apresenta um deito 
quádruplo. Este efeito significa a separação dos elementos terras raras em quatro gmpos, d~ ""'>r do 
<'.om a figura Ill.7.9 [19]. 
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Pressume-se que o efeito quádruplo possa ser aplicado inicialmente à sepsmção dos quatro grupns de 
elementos similares. Posteriormente, a separação dos elementos individuais de cada grupo deverâ ser 
realizada sob condições particulares que dependem do fator de separa\'ão de cada elemento. 
GOTO & SMUTZ [36) estudaram o sistema Tr1X3 - Tr2X3 • HX • H20 • D2EHPA, onde Tr1 c Tr2 
representam os elementos pmseodlmio e neodlmio, respectivamente e X os meios clorídrico, nUt-ico, 
perolórico e clorldrico/nitrico. Verificou-se que o fator de separação O' 1,2) pam o par é pmlicamente 
constante nos meios clorldrioo e perelórioo (13 = 1,34), nitrico (13 = 1,21) e no meio combinado (J3 = 
1,26). 
GOT0[37) avaliou o coeficiente de distribuição e o fator de separação pam alguns elementos terras 
raras pesadas em sistelllilS com D2EHPA. Verificou-se que o coeficiente de distribuição dilllinul para 
o Er, Y e Ho, tanto com o aumento da acidez como com o aumento da concentração laHiitnf,kn na 
fnse aquosa. Os valores do :k'ltor de separação mostram que é mais fácil separar o par Y/Ho que,, par 
Er/Y,já que valores médios do fator de separação são dados por 2,00 c 1,16, respectivamente. 
Estudos realizados por h1ICHELSEN & SMUTZ [38) mostraram que para o sistema Y-!Io-F.r-X-
HX - IM D2EHP A, onde X representa os meios clorldrioo e nitrioo, o coeficiente de distrihuiç11•' para 
as espécies apresenta um mínimo em tomo de 7,5 molll de W para o meio clorldrico e 6,5 mol/1 de 
W para o meio nitrioo. Acima destes valores, o coeficiente de distribuição aumenta, indicm1do mna 
alteração do mecanismo de extração. Com relaç-ão ao fator de separação, observou-sr um 
eomportamento diferenciado para os meios elortdrioo e nitrioo. Pam o meio elortdrioo, o fal.>r de 
separação para o par ErtY aumenta eom o aumento da acidez, enquanto para os outros pan:s, E1 :llo e 
Y/Ho, diminuem com o aumento da acidez. Para o meio nlírioo, todos os pares apresenlarmn um 
decréscimo no valor dos respectivos fatores de separação eom . aumento da acidez. 
Outros trabalhos apresentaram resultados semelhantes quanto à observaç-ão de um valor mluim" para 
o coeficiente de distribuição. KNAUER & WEA VER[39] mostram um mlnimo para o cério em 
concentrações próximas a 6 molll de HN03. 
Um estudo nmis compkto envolvendo a eximção de terras raras pelo ácido fosfórico e fos!Onieo foi 
apresentado por SATO [19]. Observou-se que, para o sistema DyCI3 - HCl - H20 • D2EHPA, 
cobrindo uma faixa de concentração de extratante de 0,02 - 0,2 mol/1, o coeficiente de distribuição 
diminui até acidez de 2 molll. Aeima deste valor, o coeficiente de distribuição não softe alkrnção 
alguma. Através da medida do espectro de infra vermelho, SATO[l9) constatou que o me{;IUÚStnü de 
extração até a acidez de 2 molll é o de troca iônica Acima deste valor, o mecanismo mais prov,\vcl é 
o de solvatação, dado por: 
11!7.12 
onde o valor de n = 1/2. 
Para o ácido foslonico, o comportamento apresentado foi o mesmo, alterando somente o valor limite 
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FIGlJRA III.7.9- Dependéncia do coeficiente de distribuição dos terras :rams, orck·nados segundo o 
número atômico na extração com DWHPA em solução nllriM.[l9] 
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Para os demais elementos terras raras foram levantadas as curvas do coeficiente de distribuição 
versus acidez, para concentração do extratante (D2EHPA) igual a 0,05 mol/1. SATO[l9J apresentou 
um levantamento completo para os futores de separação tanto do ácido fosfórico quanto para o ácido 
fosfônico. Verificou-se que o comportamento apresentado pelo disprósio poderia ser generalizado 
para os demais elementos terras mras, ou seja, para baixas concentrações de ácido, o mecanismo 
principal de extração poderia ser representado pelo de troea iônica. 
Baseado na natureza da fase aquosa, alguns pesquisadores consideram a possibilidade de fonnação 
de complexos entre os lantanideos e os ãníons correspondentes na fase aquosa [29, 36}. Valores pam 
a constante de compleY..ação podem ser encontrados na literatura. 
III.8- MODELOS DE EQUILÍBRIO PARA DISTRIBUIÇÃO DOS TERRAS RAHAS:f ~OJ 
Existem duas categorias distintas de modelos para representação da distribuição dos elementos terras 
raras entre as fases. Esies modelos são classiflcados como empíricos e icnnodínilmicos. 
Os modelos de natureza empírica apresentam sérias limitações quanto a capacidade de representação 
dos dados de equilíbrio fora da faixa experimental para a qual foram obtidos. 
Entretanto, para fins espeeifieos são de importímcia flllldm:nental, visto n si:tnplicidnde relr.Hvo púrá 
sua obtenção e a excelente validação quando aplicados dentro de suas limitaç.ões. 
Os modelos empíricos são obtidos através do ajuste dos valores das concentrações de equi H brio dos 
testes experimentais, utilizando-se de alguma técnica especifica, tal como o método dos mln.iJnos 
quadrados. 
Os modelos iermodinilmiees, por outro lado, apresentam uma representatividade melhor, ilem 
limitações de faixas de eonct::ntração, porém são mais complexos. 
Estes modelos são mais recentes, tendo sido introduzidos na década de 70 em advento dali ex:rressõcN 
analíticas que pennítem calcu1ar o coeficiente de atividade. 
A seguir são apresentados os vários modelos encontrados na literatura, itens ID.8.1 e ill.8,2 (!IH>delc•• 
empíricos e termodinâmicos, resj:.vxtivamc-nte ), para representação da disuibuição dos eleJHen!ns 
terras raras, 
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HI.8.1 -MODELOS El\-:IPÍRICOS: 
GOTO [41] pesquisou o sistema LaCl3 - HCI- HzO- 1M D2EHPA para uma faixa do oonc.cnlrnçilo 
de terras raras de 0,0-0,8 molll e uma faixa de acidez de 0,15- 0,90 mol/L O modelo proposto p m 
representação das concentrações de equillbrio foi uma aproximação polinomial de ordem n, onde u 
variável dependente e representada pela concentração do metal na fase orgânica c as variáveÍ!I 
independentes são representadas pela concentração do metal e do íon H+ em equilibrio lla fase 
aquosa. 
SHEN [42} apresentou um modelo semelhante ao proposto por GOTO [ 41] para representar o sistema 
binário (Tb-Dy)Cl3 - HC! - HzO - HEHEP A. A equação Ill.8.1.1 apresenta a forma geral do modelo 
proposto: 
IIL8.1.1 
GOTO [43} propôs um modelo de equilibrio para sistemas binários a partir dos dados de cqnilibrio 
individuais. O sistema estudado foi PrCl3 e NdCI3 - HCI - HzO - D2EHPA. A metodologia 
apresentada por GOTO [ 43] envolve duas expressões, equações Ill.8.1.2 e Ill.8.1.3. 
onde: 
yt - yt N +Yt N 
org - Tr l,org Tr I'taq Tr 2~org Tr 2,aq 
Y 1 ; concentração total de lantanideos na fase orgânica, molll 
org 
Y! . ; concentração total de Tri na fase orgânica, mo!J1 
,in ,.org 
N Trí ,DiJ. : fração molar de Tri na fase àquosa 
"liT O 1 "' 11 LO. J ,j,. 
Esta equação considera a existência de uma dependência linear da concentração total do lantanidc-os 
na fase orgânica, em função do produto da concentração das esp6cies ir1dividuaís, em equilíbrio na 
fase orgânica, pela sua respectiva fração molar na fase aquosa. Os valores de YT'r1 . sãP obtido0, 
1 ,org 
considerando a concentração total de terras raras em equilíbrio na f.'lse aquosa igual a concenlraç!ln 
total de TIJ. 
Prr1Jr2- lil.8.l ' 
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A equação acima (ill.8.1.3) representa o fator de separação do sistema. 
Conhecendo os valores das espécies em equil!brio na fase aquosa CXTrl• Xn2 e H l ), pnde-se 
determinar a concentração dos terras raras em equillbrio na fase orgânica. 
Entretanto, GOTO [43] ressaltou a necessidade dos lantanideos Trl e Tr2 apresentar•·m grnndes 
similaridades, tais como, cargas iguais, raio iônico semelhante, etc. Estas semcllmnça~ são 
verificadas entre os elementos terras raras adjacentes. 
Baseado no mecanismo de troca iônica, IOANNOU et alii [44) apresentou um modeJ,, de lonna 
geral: 
onde: 
Yi: concentração do metal i na fase orgânica, mol!l 
Xj : concentração do metal i na fase aquosa, mol!l 
XH : concentração do ion H+ na fase aquosa, mol!l 
a 1 ·li(} : parâmetros de ajuste do modelo. 
llL8.L4 
O sistema estudado por IOANNOU e! alii [44) foi SmCl3 e NdCl3 - HCl- H20- IM ]):?EHPA 
















TABELA ill.8.1.1 -Parâmetros dos modelos para os sistemas SmCl3 e NdC13.[44) 
A faixa de concentração de terras raras na fase aquosa foi de 0,1 - 1,5 rnol/l e íons H+ <lc 0,3 - 0,9 
mol/l. Os modelos apresentaram um erro médio em torno de 5 %. 
Baseado nos estudos de GOTO [43], IOPu"-o'NOU et alü [44] apresentaram um n .. ,ld•• para 
distribuição do sistema binário (Sm-Nd)Cl3- HC!- H20- I MD2EHPA, levando em COl!1~<krnção o 
desvio da idealidade do sistema devido às interações entre as especies. A ex-pi>•,._dn para 
con~ total dos lantan:ídcos rurfi:rse orgãnica pode ser expressa pela equação-H!.8.1 '. 
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yt =Y,; 1 Nrr1aq+Y,; 2 NTr2aq+Mrrt+AYrr2 org ~.r ,org ' 1 r ,org ' Ill.8.L5 
onde os tennos adicionais AY Tr 1 , M Tr 2 representam as interações entre as espécies prest>ules. 
LUKAS & KAP ALA {45] apresentaram modelos semelhlmtes para a distribuição dos lanl11nldens (Y. 
Er)Cl3 • HC! • HzO • IM D2EHP A 
Outros sistemas estudados foram apresentados no trabalho de HAN et alii [46] que pesrJnisanun os 
pares (Tb-Dy)Cl3 - HCl • HzO • IM D2EHPA e (Sm-Gd)(N03)3 • HN03 • HzO - lii'HEPA A 
estrutura geral dos modelos propostos foi: 
onde, 
Di : coeficiente de distribuição do elemento i 
Y HG : concentração do exiratante livre na fase orgânica, mol/1 
Xrri : concentração do elemento i na fase aquosa, mol/1 
a li - a5; : parâmetros de ajuste para o elemento i 
lll8.1.6 




D _O 4243yo,6Sl54x-I,6052 sm-, HR H 
D ; o, 5379yo,H35 x--0,69574 x...o,96s4 xo· 7316 Gd HR H Sm Ga 
4/1 
D _ 0 06 ~32 y2.os7 x-2,364 Sm- ' u.... HR H 
DGd ; 0 152 yl,947 x-2,477 x o,o55l y-o,04o2 
' I-IR H ~<'::n Gd 
TABELA 111 i< 1 /. Modelos de equilíbrio do sistema (Sm-Gd)(N03)3, nas regiões d<• t•xtmção t• 
lavagcm.[46] . 
D ; 1 0'>29 y0,904 ;;·-0,22194 v O,OOBB% v 0.00443 Tb ,~ HR H .r..Tb Jl.p, 
D = !, 0461 y0,46639 X 0,18997 X 0,05167 X :,2758 Dy .liR H Tb f., 
TABELA ill.8.U ·Modelos de equilíbrio para o sistema (l1l·Dy)ClJf46] 
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Outro traballio posterior a HAN et alli [47] foi baseado no sistema (Ho-Er)(N03h - HN03 - llzO • 
HEHEPA Eles propuseram as seguintes correlações para representação do coeficiente dt, distrihuiçllo 
do sistema: 
onde, 
Z = concentração do eJ..iratante na fase orgânica, mol/1 





Para o sistema estudado, HAN et alii [4 7) conside-raram duas regiões distintas para os modelos, 
região de e:xiraç.ão (equações III.8. 1.7 e III.8.1.8) e região de lavagem (equaçõt':. IJL8 1. •J e 
lll.8.l.l 0). 
HAN et alli [47] também estudaram o sistema (Tm-Yb)CI3 - HCl- HzO- D2EHPA, e obiivenunn~ 
seguintes e:x-p:ressões para representar a distribuição dos lantanideos: 
uuu lJ 
~'b = 17 ,szz2,247 nf!.sc,s4 nu; 1 J:> 
Os modelos apresentaram erro médio menor que 5 %, dmnostrando, des11i I( 'nu~. u l '"' 
representatividade dos mesmos. 
YlJJ'.;'YU & WE.'N11.1El [48] apresentaranJ um estrutura similar à proposta por JOANNOU !·14]. l'''m 
representar a distribuição dos elementos para o sistema (Tb-Dy)Cl3 - HCl- HzO- 1,5M FBl :!li',-\ A 
fõiTna geral deste modelo é representada pela equação III.8.1.13. 
onde, 
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Di : coeficiente de distribuição do metal i 
X 1 : concentração total dos lantanideos na fase aquosa, moJ/l 
XH : concentração do ion W na fase aquosa, moJ/l 
N3 : fração molar do térbio ou disprósio na fase aquosa. 
lll8.l.l3 
Utilizando a técnica dos minimos quadrados, os parâtnetros foram ajustados pnra cluas mgiões 
distintas de concentração total de lantanideos na fase aquosa. O erro relativo médio npre~cntado pelo 
mnrl<>lo foi de 3,41 - 4,20 %. 
liAN [49} propôs um modelo capaz de representar a distribuição individual dos cleJucnl<lS terms 
raras, desde que fornecidas a concentração total inicial de lantanideos e a conccntmç.'ln inicial dos 
lom W na fase aquosa. Os estudos foram desenvolvidos para o sistema TrCl3 - HCI - H20 • IM 
HEHEPA, onde Tr J:et.'lfesenta os 15 elementos terras raras e o íirio. 
HAN et alii (50) propuseram um modelo semelhante para representar a distribuição de pares de 
lantanideos em sistCillas comtituidos pelo ácido fosfõnieo. A estrutura básica do~ mixldos é 
apresentada pela equação ill.8.l.l4. 
onde, 
X Tr ,ef! : concentração de equilíbrio do lantanideo na fase aquosa, moJ/l 
N Tr ,inic : fração molar inicial do lantanideo na mse aquosa 
a1 - a2 : coeficiente dependente da acidez 
lll8.l.l4 
Desta fonna, o coeficiente de distribuição poderia ser calculado pelo expressão lli.S.l.l ~. quando se 
conhece a concentração inicial do lantanideo. 
lll.8.LI5 
O.futor de separação seria dado_pela relaçih:uepres.entada pela..rquação TII.8.l.l6. 
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HL!U.J6 
Um modelo baseado no mecanismo de exlração para um únieo elemrn!o foi J>~op<>sto por 
XIANGSHENG et alii {51] para os sistemas DyCl3 e YCJ3 - HCJ- H20- IM D2EiiPA. O modelo 
apresentado tem a seguinte forma: 














TABELA III.8.1.4- Parâmetros do modelo para os sistemas individuais de Tb ,. Dy[51]. 
l!LS 117 
A (aixa de eoneentração adotada para estimar os parâmetms do disprósio h>Í de O, 13 - 1,0 tm>lll 
(concentração do disprósio na fase aquosa) e 1,15-2,90 molll (concentração dt• iom H-l]. 
O erro médio verificado para o modelo de XIA.t~GSHENG e! ali i foi menor qu" 2 %. 
Outro modelo, desenvolvido para o par (Yb-Tm)C!3, foi a correlação t·mpmca l'rop<>Sta por 
THO:tv1AS et alii [52}. Estn cDrrelação apresenta uma dcpcnd6ncía funcional coneenhaç!!o h>lal e 
da fração molar de Yb na fase aquosa, equação ll18.1.18. 
O d )0,699 0,12 +0,03~Nn 
JIUU.l8 
FLETI et alii [53] apresentaram um modelo para reprc"'Hlaçi!o da dis!Jil'"'\'i!o do;; l:ml:~ni,J.~•s, 
baseado na lei da ação de massas, com o coeficiente de atividade igual a unidade. Fl ETl' et alii 
utilizaram este modelo para estudar o comportamento estac>onluio de uma ~~~"'·.ata na "''P'""çá" do 
par Sm-Nd em meio cloridrico com o D2EHPA. A cquaç:'lo JlUU.l9 aprbcHia a lt-1 da nçíh• de 
massas para o sistema estudado. Os valores médios C!K'onhados para a t<>astanle d<: t'•luílit•no 
aparente foram 7,98 e 0,81 para o samário e n<XYJimio, respectivamente. -~ ---
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!II.8.1.19 
III.8.2- MODELOS TERMODINÂMICOS: 
CHUHOH et alii [54] desenvolveram um modelo termodinâmico, baseado no mecnnismo de exímção 
proposto por PEPPARD et alii [16], para prever o coeficiente de distribuiçiio do siNícma NdlN01h • 
HN03 - HzO - D2EHP A. Este modelo considera a complexação lantanideo-ilnion na ftt~c a quo Na e 
admite que a razão dos coeficientes de atividade varia pouco com a concentração de lru>i:mideos llll 
fase orgânica. Como resultado do modelo, há necessidade de se estimar o valm da t·,mstante dl' 
equilíbrio aparente. O modelo final é dado pela equação ill.8.2.1. 
illX2.l 
onde Kd = K = constante de equillbrio aparente. 
rn 1'2.2 
pc =constante de complexação. 
I 
Para representar apropriadamente toda faixa armlisada, foi necessário dividir os .!,,dos por fah11 d<' 
força iônica, determinando para cada regillo um valor da constante de equilíbrio apn~t'ute 
HAN et alii [55] propuseram um modelo levando f-"lll conta o cAlculo do coeficicnk de ntj,-,.lud., ,las 
espécies e a complexação na fase aquosa. Os sistemas estudados foram TrCl 1 • I li 'l ll_·() 
D2EHP A, onde Tr repreSf-"llia. os elementos La, C e, Pr e Nd. 









'f +3 Yc,-r - Tr ,aq -' ,aq 
1 - * 






Com os dados de equilíbrio adequados pode-se estimar os Vllh'rt's aprnprindo~ para a eonshu1te "Q". 






TABEL.LI. ill.8.1 -Parâmetros do modelo tcnnod_inâmico pam s.slcnuJ-. J,• !iJ><> T•\'l3-l!Clll20-l 
D2EHPA[55] 
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H.At"l & TOSA WA [56] propuseram um modelo semelhante paro representar o sistema TtCl.:; • l!Cl • 
HzO- lM D2EHPA, onde Tr equivale ao Sm, Eu, Gd, Th, Dy e Ho. Para o modelo pmposto por 
HAN et alü [55], considerou-se que o c.oeficiente de atividade paro as esJ'<'cies orgânicas variava 
muíto pouco com a concentração, ou seja, Q foi considerado constante. Entretanto, cotno 11 
concentração de terras raras na fase orgânica aumenta com o aumento do nillucro atômico, a variação 
da concentração torna-se maior e a suposição de que Q seja constante passa a 11ão valer nmis. 






onde @ e C são constantes. @ eorresponde à constante de cquilibrio apareHtc. Se o eodkicnk das 
espécies na fase orgihúca não varia com a concentração, Q tonllt-se igual a \•il porque C assllil>c uw 
valor próximo a zero. 
O modelo final de KJ\N & TOSAWA [56] na forma logruitmica é repn·sentado pda equação 
ITI.8.2.9. 
logD=loga 0 +logr:., +3log[(HG),] -3log[Ir]-3logr~. -1 h>g®+C['J't{JJG,) ]2 
J.r ,aq org ,oq . 3 (J'& 
11Ui.2.9 
Os valores encontrados para @ e C são apresentados oo tabela 111.8.2.2 
'IrC.'I:; l<>g@ c 
Sm 1,85 48 
Eu 2,19 43 
Gd 2,38 39 
1b 3,09 37 
Dy 3,54 35 
H o 3,72 36 
TABELA ITI.8.2.2 - Parâmetros estimados do modelo de l!AN & TOSA WA pam sislc!uas .lc lcrrw; 
raras com D2EHPA[56] 
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Os valores dos coeficientes de atividade para as espécies na fase aquosa loram eakuJa,Jo~ pela 
equação de Brom1ey [57]. HAN & TOSA W A [56] apresentaram valores dos parâmetros de inkmçllo 
calculados para base molar, tabela lli.8.2.3, utilizando os dados de SI'PEDIN< l et alii (51;, 59). 
TrCl3 Base Molal ll.ase MolAr 
B(Kglmol) a n (llmnl) a 
La 0,0864 0,006 O,OS89 0,007 
Pr 0,0869 0,006 0,0892 0,006 
Nd 0,0852 0,005 0,0873 0,007 
Sm 0,0875 0,005 0,0897 0,007 
Eu 0,088& 0,005 0,0911 0,007 
Gd 0,0902 0,006 0,0926 0,008 
Th 0,0930 0,006 0,0955 0,008 
Dy 0,0949 0,007 0,0974 0,007 
H o 0,0968 0,007 0,0992 0,007 
Er 0,0950 0,006 0,0974 0,007 
Tm 0,0941 0,006 0,0963 0,008 
Yb 0,0939 0,006 0,0960 0,008 
Lu 0,0946 0,006 0,0982 0,008 
y 0,0957 0,006 0,0982 0,008 
TABELA lli.8.2.3- Valores de B a 298 K e desvio médio (cr) detenninado pelo método dos !lllnimoR 
quadrados sobre log y, para concentração igual a l molnl uslllJdO ns dadns (k 
SPPEDING et alii.[ 56] 
SREELATHA et alii [60} desenvolveram um modelo tennodinlimic<> de eqnilíbrio quilnic,, parn f\ 
luténio. As correlações propostas são baseadas na lei de ação das massas. A complcxaç·i\o d•' metal, 
precipitação e coeficientes de atividade na fase aquosa e a polimerização 1111 fase orp.i\nica foram 
consideradas. O modelo proposto demostrou urna representatividade satisfatória. 
Os modelos tennodilh'hnicos apresentam uma aplicação expressiva em sistemas individuai~ l',lfll o 
· caso de pares de terras raras, que possuem um interesse prAtico maior, a ulilizaçl'ío dos mndelns 
termodinâmicos é restrita ou pouco divulgada. 
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CAPÍTULO IV 
MATERIAIS E MÉTODOS 
IV.l -l'vlATERIAIS: 
As soluções aquosas de alimentação foram preparadas a partir dos óxidos puws de disprósío e té1 h i o, 
fabricados pela GFS CHEMICALS, ambos regentes apresentam grau de pure!JI supc•ríor a 99,9 %. 
Foram preparadas duas soluções estoque pela dissolu,·.llo dos óxidos de dispn'>sío e terbio em ilci,lo 
clorídrico. Os óxidos de terras raras foram solubiliz"tdos pelo ácido clorid, ict' para forrnaçllo <h>;; 
cloretos correspondentes de acordo coro as equações IV.l.l e IV.l.2. 
IV.I.I 
Tb 40 7 + J2HCI -~ 4TbCI 3 + 6H20 
O excesso de ácido cloridrico foi evaporado por aque<:itnento e a solução trausti:uda para um \•;!l/lo 
volumétrico de 2000 ml. O volume foi completado t'olll soluç!lo apropriadl1 dt• I!Cl para ajusk da 
acidez ao valor desejado. 
A tabela IV. LI apresenta as concentrações das soluçl'les estoque de cloreto dl' dt!ipu)sío e cloreh' ,k 











Para ajlliitc da acidez e concentração de terras mms dos testC.'l, conl~mne a" ,.,,,.!i\·{les opcraeÍ:•H:ll'• 
desejadas, realizou-se soluções estoque de llCl em vários nlvcis de col~<eult,,1·ão (0, lO - \iJ!í 
moles/1). 
A solução orgânica de alimentação foi prepamda a pmiir do ll!'-Cllk exirnümlc 1\cÍd:> di-2-ctil-1"·"1 
__ folifóri_ço (D2..EliPA), fabricado pela ALBRfl1l & WILSON, dílultlo em ÍSOJ•mn(uvt, obleudo·s~ '""" 
concentração de 1 molll. 
A estrutura quL'llica do D2EHPA é apresentada na figura IV. !.I e suas pri~>dpais propriedadt•s são 
descritas na tabela. N. 1.2. 
CH3CH2 
I 
CH 3CH2CH2CH2CHCH2o > p ,/10 
CH3cH2CH2CH2~HCHzO "-.._ OH 
CH 3CH 2 
FIGURA N. L 1 -Estrutura química do agente exlrataHlc D2EllPA. 
PESO MOLEL"UL.>\R 
COM.POSIÇÁO (PERCL"iTAGEM EM: PESO) 
.Ácido di(2-elll-hexil) f<>sfórlco 
















Ponío de Fmão 
Ptmío ::Je Ebulição 
Pressão de Vapor, (125 °C) 















< • 60 (C'C} 
171('\') 
... ~ 1 mm 
< O.()J ~c 
TABELA N.l.2 -Propriedades tipicas do agente extmta11iC D2Fll!'A 
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IV.2- METODOLOGIA PARA OBTENÇÃO DOS DADOS DE I':Qilll .I BRIO: 
O objetivo da parte experimental foi o mapeamento da superficie de Njuillbrio dos sistemas 
individuais, visando a estimativa dos parâmetros para ou respectivos modeloa de equilibrio. 
Estudou-se uma faixa de concentração inicial de disprósio e térbio na fase. aquosa entre 0,0 0,25 
mol/1 e uma acidez de 0,10 - 0,80 moles/I. Estas concentrações limih•s estão associadns às 
caracterlstícas de um licor industrial proveniente do processamento de rnonaz•la. 
Os testes de e:&iração foram realizados em escala de bancada, níiliz.ando-se de vidraria conveneiowll 
de laboratório. 
A metodologia dos testes consistiu na conlac!ação de volumes c concenlraçõt·" cstabclecid:;s d<w fases 
aquosa, contendo o metal de interesse, e orgânica, contendo o agente. cxlratau!e. Pipetou-sc aliítnoias 
d<ls soluções estoque de terras raras e ajustou-se as concentraç.ões através dns soluções estoque de 
HCL 
Os testes foram realizados em funil de separação acoplado a um agitador de lu~·!ices, permitindo d< ;ía 
forma a homogcneização das fases. O tempo de contactação foi de cinco minutos [25, 43, 45] t· após 
este periodo o sistema foi colocado em repouso para separação das fMes. ( 'p)etou-se amosirac; para 
posterior anàlise das concentrações de equillbrio. 
O esquema do equipamento utilizado na realí;r,ação dos ll"stes é apresentado !la figura lV.2.l. 
As analises dos elementos de terras raras na fase aquosa foram rcaliYn,Jns pelos melod.,, de 
complexometria e espectrometria de energia de raio X c a acidcoz pelo método de titHia,·ão 
convencional, utili7_,ando-se solução padroni?~1M de hidró"ido de sódio (NaOl!). 
Tendo em vista a dí,"ículdade aruilltica associada à do!t:nnínação da concentwção terras rams na 
fase orgânica, optou~se pela realização do balanço de massa destes elemento:: t·m ambas as fast•s ~:om 
o objetivo de se obter esía concentraç,ão. Es!c é um pnx:zodimcnto habitual ou r estudos de terras nuas, 
sendo verificado na literatura vários traball10s utilizando se desía mciodologÍír (19, 25, 32, 37, 5·~]. 
Para determinação do fator de separação (!)) do sistema binário (1b-Dy)Ch - IICl - H20 - IM 
D2EHPA realizou-se testes de bancada, vclilícando-sc !Jua dependência em llmção d<l concenlnwl'lo 
total dos terras raras na fase aquosa. 
A determinação das concentrações de equí!H•IÍO de teww raras 1111 fase aquos" l'''ra o BÍslema bill!l! 10 
foi realizada exclusivamente pela metodolo;ua de espectwmetria de energia d,. wios X e as demais 
como descritas anteriormente. 
4& 
FIGURA IV.2.1 - Equipamento utilizado na realização dos testes de cxiração. 
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IV.J- METODOLOGIAS ANALÍTICAS: 
IV.3.1 - COJ'I.1PLEXOMETRIA: 
Uma grande variedade de técnicas complexométricas simples pam detenninaçi!o dog elementos 
metálicos, tem sido aplicada para análises de terras raras. Denire os numerosos métodos, aqueles 
baseados no uso dos indicadores Alaranjado de Xilenol e Arsenazo são os mais apropriados para 
detenninação dos elementos de terras r-.rras devido_ à simplicidade, conflabilidade e exatidão dos 
resultndos. 
Ambos os indicadores permitem a titulação diretn de apenas um ou todos os elementos de terras raras 
com EDTA em soluções ácidas e não são sensiveis à variação do pH. 
O sucesso de uma titulação com EDTA depende da detenninação precisa do ponto flnal. O processo 
mais comum utiliza os indicadores de ions metálicos. 
Os requisitos de um indicador de ion metálico para uso na detecção visual de pontos finais incluem: 
a - A reação de cor deve ser especillca ou pelo menos seletiva. 
b - O complexo do metal com o indicador deve possuir estabilidade suficiente, de outro modo, 
a sua dissociação não permitiria uma mudança de cor nJtida. O complexo do metal com o indicador 
deve, no entanto, ser menos estável do que o complexo metal-EDTA, para gara11tir que, no ponto 
fmal, o EDTA remova os ions metálicos do complexo do metal com o indicador. A nmdanç.a de 
equilíbrio do complexo do metal c.om o indicador pam o complexo do metal com o EDTA deve ser 
nitida e rápida. 
c - A reação de cor deve ser tal que antes do ponto firuú, quando quase todo o lon metálico 
estiver complexado com EDTA, a solução fique fortemente colorida. 
d - O contraste de cor enire o indicador livre e o complexo metal-indicador deve ser tal que 
seja prontamente observado. 
e - O indicador deve ser muito sensivel aos lons metálicos de modo que a mudança de cor 
oeorm o tão próximo posslvel do ponto de equivalência quanto poss!vel. 
Os requisitos acima deven1 ser satisfeitos no intervalo de pH em que a análise é exccul11da. 
O uso do indicador de ion metálico na titulação com EDTA pode ser descrita como: 
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M-In + EDTA M-EDTA + In IV.3.1 
Esta reação se processará se o complexo M-In do indicador com o me!alli>r menos estAvel que o 
complexo do M-EDTA do me!al com o EDTA. O primeiro se dissoeia numa tt'rta extensãn e, durante 
a titulação, os ions metálicos livres são progressivamente eomplexados pelo EDTA até que, 
finalmente, o me!al é deslocado do complexo M-In, deixando livre o indicador In. 
Na determinação dos lan!anideos com o indicador Alaranjado de Xilenol, ê pÍ}->etada "'"" ,1í'{'" ,;,. 
contendo entre 0,08g - 0,36g de eloreto de terras raras em eerca de 250 ml de água ,:,.,~J.i. A 
solução deve ser livre de todos os cátions, exceto alcalinos e alcalinos terrosos, traços de ferro e 
aluminio bloqueiam o indicador. 
A amostra é !amponada com solução !ampã<: de acetato de sódio/ácido acético em um pH igual a 5. 
Pela adição do indicador, fonna-se um complexo (M-In) de colomção awnnelhada intensa. A 
amostra é titulada com EDTA padronizado (0,025 ou 0,005 M) até o ponto flnal, o qual é identiflcado 
pela mudança na coloração para amarelo limão. 
O volume de EDTA gasto na titulação é anotado e processa-se os cálculos pa11t detcnnint>\·ilo do teor 
de terras raras nas amostra, equação IV.3.1.2. 
onde: 
[Tr+3J =concentração do(s) elemento(s) de terms raras, molll 
V= volume de EDTA gasto na titulação, rnl 
M = molaridade do EDTA 
f= fator de correção do EDTA 
A = aliquota da amostra, m1 
IV.3.L2 
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JV.3.2 - Espedrometrla de Energia de Raio X: 
A metodologia de espectrometria de raios X fornece a anAlise quantitativa de onze element• >i< de torras 
raras com uma rapidez de resposia totalmente favorável ao controle de processo: cerca de (,IJ minutos 
são suficientes para analiae dos elementos de terras raras. 
Esta metodologia é uma técnica que usa uma fonte de raios y para induzir fluorescência de mios X. O 
material irradiado emite raios X caractertsticos dos átomos que o constitui e estes raios dell't:!ados são 
identificados de acordo com a energia emitida, produzindo-se assim um espectro d,•nominado 
"espectro de energia de raios x·. 
Os picos no espectro estão localizados nas energias correspondentes aos elementos pwsentes na 
amostra. A partir deste espectro pode-se realizar uma análise qualitativa rApida ou 11tn11 análise 
qüantilativa com base no tratamento matemMico da am'llise dos espectros e comparação coln padrões. 
O sistema analitico disponível, Espectrômetro de Energia de Raios X, fabricação KEVHX, modelo 
SIGl\1A X-9050, usa uma fonte de arnericio 241 como e1nissor de raios y. Com esta fonte. dementes 
de número atômico superior a Z = 22 (titânio) podem ser detectados. O melhor desernJ•ntho deste 
sistema ocorre para os elementos de terras raras, os quais podem ser deteciados em conceHttações de 
até 10 Jlglcm3 (ppm), com um erro de± 5%. 
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IV.4 - f\.:ffiTODOLOGIA DOS MODELOS DE EQUILÍBRIO: 
IV.4.1- SISTEMAS INDIVIDUAIS -(fbCIJ e DyClJ)- HCI-H20 -1M 1)2EHPA: 
A metodologia adotada para obtenção dos modelos de equilibrio dos sistema' estudados füi baseada 
na estrutura geral, conforme e-quação N.4.l.l: 
onde: 
IV.4.LI 
Xí = Concentração de terras raras na fase aquosa, concentração do lou I I+ na fase 11quosa 
ou concentração do extratante na f.'lse orgânica, molll. 
Y = Concentração de terras raras na fase orgãnic.a, molll. 
Os parâmetros dos modelos para representação da distribuição dos terras nuns entre as fases foram 
ajustados utiliz.ando-se de técuic.as estatlsticas aplicadas sobre uma série de dados experimentais. 
Utilizou-se o método dos mlnimos quadrados (regressão linear) para estimativa dos parllnwtros dos 
modelos dos sistélllils individuais[6l]. Entretanto, devido a estrutura geral do:, modelos (<'Xl-'<'nencíal) 
tomou-se necessilrio a sua linearização através de expressões logarJlmicas. 
A partir dos modelos ajustados avaliou-se a capacidade preditiva dos mesmos através dn c!TO médio 
relativo aos valores estimados pelos modelos e os valores experimentais, conJ~;nne equaçl!o IV.4. 1.2, 





Y: Concentração do elemento Trina fase orgânica, mol/1 (experimental) 
A 
y :Concentração do elemento Tr; na fase orgânica, lll?lfl (estimado) 
IV.4.L2 
Visou-sç__a obtenção de modelos de equilíbrio dos sisternas individuais com ew> inferior u :; %, tendo 
<:m vista que este é um valor aceitável a nlvel de enger;haria~- -- ~-- ----
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IV.4.2 -SISTEMA BINÁRIO (Tb-Dy)CIJ - HCI- H20- lM D2EHPA: 
Para estimativa das concentrações de equilíbrio do sistema binário, utilizou-se a metodologia 
desenvolvida por 001'0[43]. Esta metodologia estima os valores das concentrações de equilíbrio do 
terras raras na fase orgânica a partir dos dados de equilíbrio dos sistemas individuais 
As eh'J)I"essões envolvidas consideram a dependência linear da concentração total de lantanídeos na 
fase- orgânica em função do produto da concentração das espécies individuais, em equilibrio na faso 
orgânica, pela sua respectiva fração molar na fase aquosa, equação ill.8.2.1. 
yt = yt N + yt . N 
org Trl,org Trl,aq Tr2,org Tr2,aq lll8.2.l 
onde: 
Y 1 ; concentracão total de lantanídeos na fase orgânica, mol/1 
org • 
Y! . : concentração total de Tri na fase orgânica, mol/1 1n ,org 
N Tri aa : fração molar de Tri na fase aquosa 
, ' 
Rearranjando a expressão que define o fator de separação do sistema (!3r,1 ,Trz ), equação IIL8.1.3. 1, 
tem-se: 
onde: 
Yrr,(o) : Concentração do elemento Tr1 na fuse orgânica, mol/1 
X r"(•J : Concentração do elemento Trina fase aquosa, mol/l 
13rr1 ,r,2 :Fator de Separação 
N.4.2.1 
Assim, conhecendo-se os valores de X Tr,(u) e a acidez do sistema, pode-se estimar os valores de 
Y1 através dos modelos de equilibrio dos sistemas individuais. Através da expressão JJI.8.2. I, 
Tn "org 
calcula-se o valor de Y1 e fmalmen!e as concentrações de equilíbrio de !erras raras na fase orgânica, 
org 
equação N.4.2.1. 
A..capacídade preditiY<Uiesta metodologia foi avaliada confonne de~rilo an!erionnenlc (ítem IV.4. l ). 
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RESULTADOS E DISCUSSÕES 
Neste capitulo são apresentados e discutidos os resultados dos testes de extração dos sistemas 
estudados, bem como os modelos de equillbrio obtidos. 
No ítem V.l é realizada uma avaliação da sensibilidade das metodologias adotadas na detenn.innção 
das conc.entmções de equilibrio dos testes de extração. 
Os dados de equilibrio dos sistemas individuais, (IbCI3 e DyCl3) -HCl -1120- IM D2EHPA, são 
apresentados no itc:m V.2. Comparou-se as metodologias analiticas utilizatllls na determinação das 
conc.entrações de terms raras na fase aquosa e verificou-se a :reprodu i ívidade da metodologia 
experimental, através de réplic.ns dos te·:tes. 
O comportamento dos sistemas individuais são analisados no item V.3, ondt• avaliou-se o mecanismo 
de extração e a influência das variavois (concentração de terr·as raras inicin I na fase aquosa, acidez 
inicial e razão das fases orgânica/aquosa). 
Os dados de equillbrio do sistema binário são apresentados no .ih-m V.4. Analisou-se o 
comportamento da extração de disprósio e térbio e estimou-se o fator de septunçilo do sistema. 
No item V.5 são apresentados os modelos propostos para representa\·,'l.o da distribuição .dos 
lantanide.êJs entre as fases orgânica e aquosa em sistemas individuais c binário. A vali ou-se a 
eapacidade preditiva dos modelos propostos para os sistemas em questão. 
V.1- SENSIBILIDADE DAS l\1ETODOLOGJAS ANALíTICAS: 
Com o objetivo de verificar a sensibilidade das mctodologias empregadas na determinação das 
concentrações de equilíbrio, realizou-se duplicatas das análises de uma amON!ra. 
A tabela V.Ll apresenta os valores das concentraç.ões de equillbrio da amostra analisada e os 
respectivos valores médios e de:n:ios padrão da~ concentrações de equillbrin silo descritos na tabela 
V.l.2 .. 
Através dos resultados obtidos, velifica-se que ambas as metodologias adolltda' apresentam pequena 
variação dos resultados. Desta forma, conclui-se que as metodologias utih:t"'d''" na detenninação da 
acidez e concentração de terras raras na fase aquosa representam sa!isf~ttm,<~mente os dadm; de 
equilíbrio dos sisicmas estudados. 
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Comp!e>.ometrla Titnlometrla 
Amostra [Dyjaq...,... [WJaq,.,... 
moliJ moliJ 
RS-OJ 0,023250 0,501934 
RS-02 0,023199 0,506640 
RS-03 0,023148 0,503895 
RS-04 0,023301 0,505860 
RS-05 0,023199 0,503503 I RS-06 0,023046 0,504679 
RS-07 0,023250 0,503895 
RS-08 0,023097 0,506248 
RS-09 0,023148 0,505071 
F..S-10 0,023046 0,503895 
ltS-11 0,023301 0,503111 
RS--12 0,023199 0,504287 
RS--13 0,023097 0,503503 
Rl>-14 0,023148 0,505464 
RS--15 0,023199 0,504287 
Tabela V.l.l - Resultados das concentrações de equilíbrio para verificação da sensibilidade das 
metodologías analiticas. 













TABELA V.1.2 - Sensibilidade <IM metodologias analíticas empregadas na dcternlÍJH!Ção das 
concentrações de equilíbrio. 
V.2 -DADOS DE EQUILÍBRIO DOS SISTEI\<IAS T.r1CI3 - HCI- HzO - 1M D2EHP A: 
Os experimentos para obtenção dos dados de equiHbrio foram realizados de acordo com a 
metodologia descrita no item IV.2. '---
As condições opc."!'acionais iniciais dos expm-'unentos fomm definidas buscando-se atingir 
concentrações no equilíbrio dentro de fuixas de concentrações (concentração de terras raras nas fases 
aquosa e orgânica e acidez da fase aquosa) espeeilicas. 
As faixas de concentrações foram baseadas na composiçi'ío de um licor indmtrial proveniente do 








TABELA V.2.1- Faixas de concentrações dos sistemas TbCI3 e DyCl3. 
Realizou-se uma bateria de testes de extração para obtenção dos dados de equilibrio dos sistemas 
individuais, os quais abrangeram toda a região de interesse. 
Para verificar a couf ;abilidade dos resultados das concentrações de equilíbrio, realizou-se uma 
comparação entre as duas metodologias analitica.~ adotadas (Complexomelria e Espectrometria de 
Energia de Raio X) e com o objetivo de detenninar o erro médio associado à metodologia 
ex-perimental re<~lizou-se réplic~s dos testes de extraçilo. 
Os resultados dos testes de e:;...iração são apresentados no ap6ndice I, sendo especificadas as condições 
operacionais nas quais foram realizados. 
V.2.1- COMPARAÇÃO ENTRE AS METODOLOGlAS ANALÍTICAS: 
Como descrito anteriormente, Espectrometria de EnergÍD. de Raios X (Kevex) e Complexometria 
foram as metodologias analíticas adotadas para detcrrninaçl'!o das c=centrações de equilíbrio do~ 
terras raras nn. fase aquosa. 
A seguir é realizada uma comparação entre estas metodologias com o objetivo de verificar a 
confiabilidnde dos resultados, visto que a etapa de dos parilmetros dos modelos de equilíbrio é 
fortemente dependente da exatidão dos valores das concentrações equilíbrio. 
A tabela V.2.1.1 apresenta os valores das eoncentraçõcs do disprósio em equilibrio nn. fase aquosa, 
determinadas por ambas metodologias e a difcrenç.a percentual entro ilS mesrnn.s. 
O valor da diferença entro as metodologias llllilllticas determinado foi de 0,77 ± 0,47 %. 
Conclui-se que ambas as metodologias podem ser empregadas na detcm>inação das concenímções de 
cquilibrio de disprósio na fase aquosa, visto que valores menor que 5 % são aceililvcis em termos 
anallticos. 
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Amostra [Dyjaquosa mul/1 Dil'ere<•ça % 
EDTA KEVEX 
PadrAo 1 0,003165 0,003179 0,44 
Padril<> 2 0,024333 0,023907 1,75 
Padrão 3 0,060834 0,060740 0,15 
Padrão4 0,182501 0,183675 0,64 
RD006 0,002351 0,002332 0,81 
007 0,032755 0,032300 1,39 
012 0,021768 0,022031 1,21 
014 0,023710 0,024069 1,51 
028 0,054165 0,054350 0,34 
026 0~091826 0,0923R4 0,61 
051 0,004137 0,004099 0,92 
053 0,001797 0,001815 1,00 
054 0,001189 0,001214 1,25 
055 0,011548 0,011594 0,40 
057 0,001284 0,001306 1,71 
058 0,003993 0,004018 0,63 
059 0,003305 0,003376 0,33 
061 0,006508 0,006568 0,92 
071 0,020429 0,020538 0,53 
074 0,026974 0,027043 0,26 
076 0,067050 0,067469 0,62 
080 0,019725 0,019764 0,20 
091 0,054196 0,053957 0,44 
093 0,048552 0,048877 0,67 
TABELA V.2.1.1 - Comparação entre as metodologias anallticas adotadas para detenninaçllo da 
concentração de terras raras na faHc aquosa. 
V.2.2- DETER..,UNAÇÃO DO ERRO ASSOCIAliO Á 1\flCTODOLOGIA 
EXI'ERil\fENTAL: 
Através de réplicas dos testes de extração de disprósío, foi posslvcl estimar o erro médio relativo à 
metodologia ex-perimental adotada. 
A tabela V.2.2.1 apresenta os valores das concenira\·iJcs de equillhdo dos testes e suas n·sJle<:livas 
réplicas utilizados na estimativa do erro. 
As condições operacionais foram idênticas, bem con•o i<'dt>s os p<~rftmetros envolvidos nn exeençl!o 
dos testes de extração. 
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c.,.,.,lltnçiles Cooc~"'lnçiles Répllcas 
Tesle [Dyjaq [Dy]org [B+]aq [Dy]aq [Dyjorg [IH]aq 
004 0,001967 0,052859 0,928060 0,001916 0,052885 0,936680 
005 0,031477 0,129067 0,837900 0,030711 0,129860 0,844360 
011 0,000639 0,053523 0,666400 0,000690 0,053498 0,67600 
016 0,040266 0,134838 0,806540 0,041850 0,131670 0,812420 
017 0,043230 0,128910 0,919240 0,042106 0,126!50 0,925120 
020 0,022381 0,125572 0,839860 0,023250 0,123834 0,838880 
022 0,137190 0,144120 0,907480 0,134902 0,148721 0,892780 
025 0,112512 0,139978 0,982154 0,111268 0,142466 0,968240 
028 0,054165 0,135004 0,899640 0,054293 0,134778 0,899660 
040 0,002351 0,116966 0,543900 0,002294 0,117080 0,544105 
047 0,000051 0,024282 0,377300 0,000048 0,024285 0,377145 
058 0,004018 0,058825 1,044680 0,004105 0,058781 1,044990 
064 0,003151 0,097280 0,705600 0,003175 0,097264 0,710519 
072 0,005814 0,137550 . 0,530180 0,005905 0,137323 0,534731 
088 0,071743 0,147677 0,872083 0,07!702 0,147732 0,872&19 
095 0,085449 0,160881 0,745157 0,086108 0,159423 0,748417 
100 0,038805 0,114957 1,195207 0,038747 0,115003 1,196540 
110 0,147250 0,163220 0,828483 0,147480 0,162914 0,819710 
115 0,008571 0,094247 0,963155 0,008637 0,094192 0,95S415 
126 0,000782 0,060052 0,676876 0,000479 0,060085 0,681143 
130 0,043639 0,138862 01889828 0,042945 0,!39556 0,895415 
134 0,000255 0,060579 0,472659 0,000276 0,060558 0,479518 
TABELA V.2.2.1 - Concentrações de e.quillbrio dos testes de extração de disprósio replicados. 
Os valores dos erros médios das concentrações de equiHbrio relativos li metodologia e;.~rimcntal são 












TABELA V.2.2.2 -Erro médio e desvio padrão relativos à metodologia experimental. 
Verifica-se que o erro da concentração de disprósio na fase aquosa, IDy]aquoso, (2,54 ± 2,36 %) 
apresentou um valor superior ao da concentração do dí,prósio na Í:<tsc orgânica (0,63 ± 0,93 %). 
pode ser explicado pelo fato do valor da concentração na fase orgilnim ser calculado pela diferença 
das concentrações, inicial e de equilíbrio, de terras raras na fase aquosa. Como a concentraçnü ÍilÍcial 
é signíficamon!e maior que a de equilibrio, o erro associado à concentração de disprósio na 
orgânica corresponde ao erro nas faixas de conoentraçõt:s mais elevadas. 
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O menor valor do erro associado ã concentração do ion W (0,65 ± 0,52 %) em relação ã 
concentração de terras raras na fase aquosa (2,54 ± 2,36 %) indica uma melhor reprodutividade desta 
variável. 
Entretanto, considerando um erro aceitável menor que 5%, conclui-se que a metodologia adotadu 
apresenta uma reprodutividade satisfatória para realização dos testes experimentais. 
IV.3- COMPORTAME~TO DOS SISTEMAS TrjCI3 - HCI- HzO -1M D2EHPA: 
Através dos dados de equilíbrio obtidos para os sistemas estudados, realizou-se uma mhwse do 
Cüill.portarnento dos sistemas individuais verificando-se o mecanismo de extração e a influência das 
v&riaveis sobre a extração dos terras raras. 
V.3.1 -IVIECANISMO DE EXTR4ÇÃO: 
Base.ado llillitemtura [16, 23, 24], espero-se que para os sistemas estudados o mecanismo de extração 
seja preferencialmente dominado pela reação de troca iônica, equação TIL7.1, visto que a f.'l.Íxa 
experimental estudada apresenta cDncentrações de baixa acidez ( < 1,20 molll). 
onde: 
T~;i: íons Tb+3 ou Dy+3 na fase orgânica 
(HG) 2 : agente extratante D2EHP A dimerizado na fase orgânica 
Tr(HG2 )3\o): complexo extratante-Tr na fase orgânica 
H+ : íons deslocados do ageníe extratanle paro fase aquosa 
III.7.1 
A conslante de equilibrio apresentado para mdrnção de terras rnms é: 
V.3.l.l 
rearranjando a equação acima, tem-se: 
V.3.1.2 
onde Dr, representa o coeficiente de distribuição dos lantanideos, definido por: 
V.3.1.3 
Considerando a atividade igual à conC-"!ltração e tomando-se o logaritmo da equação V.3.1.3, tem-se: 
V.3.1.4 
Esta equação apresenta a dcpcndéncia do coeficiente de distribuição ( D:rr) em função da 
concentração do eJ<.iratante livre na fase orgânica e da concentração dos lollil IP". Des!n Jonnn,atmvés 
do gráficico log D:rr versus log [(I1G] ou log [W] é poss!vel verificm- o me.can.ismo extração 
associado aos sistemas. '-
Através da equação Ill.7.l, tem-se para os sistemas (1bCl3 e DyCl3)- B.Cl- H20 • IM lJ2EHPA, os 




e considerando a equação V.3.1.4 para os sistemas estudados, tem-se: 
-~:-1.Ll 
V . .3.1.8 
As figuras V.3.l.l (A e B) mostram o efeito da concentração do exiratante livre na fase orgânica 
([HG)) sobre o coeficiente de distribuição, airavés dos gráficos log DTr versus log [HO). 
Verifica-se uma dependência linear do coeficiente de distribuição. Os gráficos ttpresen!am uma 
inclinação igual a 3, indicando que o coeficiente de distribuição é proporcional à concentração de 
extrairmte livre na fase orgânica elevada à terceira potência para ambos os sistemas. 
As figuras V.3 .1.2 (A e B) apresentam a dependência do coeficiente de distribuiçilo em função da 
concentração dos íons W na fase aquosa, através dos gráficos log DTr versus log (H 1 ]. 
Observa-se também uma dependência linear do coeficiente de distribuição. Entretanto, os gráficos 
aprese>.ltam uma inclinação igual a - 3, indicando que o coeficiente de distribuição é inversa111ente 
proporcional a terceira potência da concentração do lon lI+ na fase aquosa para ambos os sistemas. 
Frente às observações, conclui-se que os mecanismos de extraç-ão propostos, eqnnções V.3.1.5 e 
V.3.l.6, são válidos, ou seja, três moles do agente cxtmtante D2EHP A são neeessirrios pMa cada mol 
de íons de te1ras raras exiraido a partir da fase aquosa e são liberados três moles de íons n+ Este 
comportrunento está de acordo com estudos anteriores, nos quais os mecanismos de troca iôuica 


























[HG]orgânico, eq (mol/1) 
[H+]aquoso, inic = 0,30 mol/1 
0/A= 1 
lO 
FIGURA V.3.l.l.A- Relação entre a concentração de extratanlc livre na fase orgânica c o cocficicnlc 
de distribuição do terbio. Sistema ThCl3- HCI- I120- IM D2El!PA. 
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[HG]orgânico, eq (mol/1) 
[H+] aquoso, inic = 0,30 molll 
0/A= 1 
10 
FIGURA V.3.l.l.B- Relação entre a concentração de exlrn!imlc !ivTC na lí•se orf.fmí,~1 c o c.ocficicníe 





















[H+]aquoso, eq (mol/l) 
[H+] aquoso, inic = 0,30 molll 
0/A= 1 
10 
FIGURA V.3.1.2.A - Relação entre a acidez de equilíbrio na f.1se aquma c " ,·,;eficicnlc de 
--- distribuiçãodotérbio. Sistema 1bCI3--=-liCl·JI20 ~ 1~1 D2EfH':\. 
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[H+]aquoso, eq (mol/l) 
[H+] aquoso, inic = 0,30 mol/l 
0/A= 1 
10 
FIGlJRi\ v.3.1.2.B - Relação entre -a acli:lez de eqütribri(Jna-fase aqu,sa c o coefkwnte de 
distribuição do disprósio. Sistema DyCl3 -l!CI- HzO · IM D2EHPA 
V.3.2 - Il\'FLUÊNCIA DA ACIDEZ E DA CONCENTRAÇÃO DE TEJl IU.S RARAS NA 
FASE AQUOSA: 
Para verificação da influência da acidez e concentração de terras raras na fu"c aquosa, sele<''~ aou-se 
ll1llH. série de te-Stes de extração (apêndice 1) envolvendo acidez inicial de 0,30, 0,50 e o,-n -·,ol/l, 
razão de fases igual a 1 e concentração inicial de terras raras na fase lliJUosa . " -· ., ''" 1"~"~ 
demostrados na tabelll V32.1. 
Fah:ss de Cmi<:t~draCÕiõS 











TABELA V.3.2.1 - Faixa de concentração inicial de terras raras na f.'lse aquosas dos leste, para 
verificar a influência da acidez e conc.entraçào inicial de terras ran1s IH! fase 
aquosa sobre a e1.1Tação. 
As figuras V.3.2.l (A e B) apresentam os gráficos da percentagem de extra,· no versus concc1!iraç1lo 
inicial de terras raras na fase aquosa, tendo a acidez inicial corno parân Hõtro. V erific-1 se que o 
aumento da conc'"ntração inicial de terras raras diminui a percentagem de c:--.ira,·ão. Este 
comportamento é devido a menor qmmlidade rela1iva de extmtanle livre na f.%e org:1niw çapa7. de 
- ' d \ extrarr os wns e terra;, raras. 
O decréscimo na percentagem de exiração é mais acentuado em altas concentrações terras 
raras. Este fato é devido à maior quantidade de lons H+ liberados durante a cxtmçào, na proporção 
1:3, ou seja, para cada mol de íons Tr+3 extraído, 3 moles de íons W silo liberados para n l'ilse 
aquosa. Portanto, ocorre um aumento na acidez do sistema o qual exercl? lrrna influênci:t lll•f.Vtlíva 
sobre a extração. 
A influência da acidez inicial pode ser observada no comportamento das trêtJ curvas dos das 
figuras V.3.2.1 (A e B). Quanto maior a acidez inicial menor a pcrecnlagcl!l de extmçfi,• de knas 
raras. Est'i influência negativa da acidez pode ser explic,qda através dos Il~>.'CmlÍsmns de• cxl! 
equações V.3.l.5 e V.3.l.6, ou seja, o aumento da acidez desloca o equilíbl!o m> sentido c.>~IIl rnw :\ 
extração. 
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Os gráficos das isotennas de extração, figuras V.3.2.2 (A e B), tendo a acidez inkl;;l como parâmetro, 
também indica esta influência negativa. Quanto maior a acidez, menor a concentração de disprósio na 
fase orgânica, o que indica uma menor percentagem de extração .. 
As figuras V.3.2 . .3 (A e B) apresentam os gráficos da concentração de terras raras c.-m cquilihrio na 
fase aquosa versus a acidez de equillbrio. Observa-se que quanto menor a acidez inicial, menor a 
acidez de equillbrio. Porlanto, a diferença entre a acidez flnal e inicial é maior para o sistema de 
menor acidez inicial, ou seja, uma maior quantidade de íons W são liberados durante n extração, o 
que significa uma maior percentagem de ex1:ração. 
Baseado nas discussões acima, concluicse que a acidez e a concentração inicinl de terras raras na fase 
aquosa, nas condições estudadas, exercem. influência negativa sobre a extraç.ão destes elementos, 
sendo que quanto maior estas concentrações maior a int1uência sobre o sistclllil. Entretanto, csü1s 
concentrações são parâmetros operacionais do processo que devem ser otímv:Jdos porque 
concentrações muito baiY..as requer o processamento de grande quantidade de mate1inl e em pH 













o 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 
\ [Tb]aquoso, inicial (mol/1) 
-A- [H+]aq, inic = 0,30 mol/1-<~>- [H+]aq, inic = 0,50 mol/1.....,._ [H+]aq, inic = 0,70 m<~'iJ 
FIGlJRA V.3.2.1.A- Influência da concentração inicial de térbio na fase aquoom sobre a pc~t·cnla1wm 
de extração. Sislenill TbCl3- HCI- HzO- IM D2EflPA ---
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"- [Dy]aquoso, inicial (mol!l) 
--.- [H+]aq, inic = 0,30 mol!l -e- [H+Jaq, inic = 0,50 moi/I -a- [H+Jaq, h1ic = 0,70 molfiJ 
FIGURA V.3.2. LB - Iní1uência da concentração inicial de disprósio na litsc aquosa snhrc a 
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[Th]aquoso, eq (mol/1) 
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FIGlJRA V.3.2 .. 2.A- Isotcnnns de exiração do térbio- Sistema 1bCl3- HCl- IcH 1- 1M D;El li' A 
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[Dy]aquoso, eq (mol/1) 
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& [H+]aq, inic = 0,30 molll e [H+)aq, inic = 0,50 molll 1111 [H+]aq, ini•· = 0.70 molllj 
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0.5 0.7 0.9 1.1 
[H+]aquoso, eq (molll) 
,. [H+]aq, inic = 0,30 molll • [H+]aq, inic = 0,50 mol/l • [H-t ]aq, ink 0,70 molll j 
FIG\.JHA V.3.2.3.A -Influência da acidez iniciai na L"lse aquosa sobre a extmçi\n de h'rbio. Sisicllra 















0.5 0.7 0.9 1.1 
[H+Jaquoso, eq (mol/1) 
..t. [H+]aq, inic = 0,30 mol/1 • [H+]aq, inic = 0,50 mol/1 • [H+]aq, inic_= 0,70 molllj 
FIGiJRA V.3.2.3.B - Influência da acidez iniCial na fase 1HJu<>sa sobre a t·xlmçi'ío de disprósio. 
Sistema Dy'Cl3 - HC!- HzO- IM D2EHPA 
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V.3.3- INFLUÊNCIA DA RAZÃO DE FASES O/A: 
Para demonstrar a influência da razão de fases na extração de terras raras, realizou-se uma série de 
eJ-..'J)erimentos, mantendo-se constante as condições operacionais e variando-se a ra?J\o O/A 
O gráfico da percentagem de extração versus O/A apresenta o perfil de extração do disprósio, figura 
V.3.3.1. Verifica-se que a percentagem de extração aumenta com o aumento da razão 0/A Este 
comportamento pode ser explicado pela maior quantidade de extratante livro presente no sistema 
capaz de extrair os ions de terras raras. 
O perfil da acidez de equilibrio nestas condições operacionais é apresentado na figura V.3.3.2, gráfico 
acidez de equilibrio versus O/A. Verifica-se que o aumento da razão 0/A implica em um aumento na 
acidez de equilíbrio, indicando uma maior quantidade de ions H+ liberados durante a extração, 
portanto uma maior quantidade de terras raras eJ-..i:raída. 
Conclui-se que quanto maior a razão das fases (0/A) melhor a extração. Entretanto, de,~do a 
influência do custo dos agentes extratantes a maioria das plantas industriais trabalhan1 na otimização 

















o 0.2 0.4 0.6 0.8 1 
Relação de Fases (O/A) 
[Dy]aq, inic = 0,182501 mol!l 
[H+]aq, inic = 0,776160 mol!l 
1.2 1.4 
FIGURA V.T3.1 -Influência da razão de fases (O/A) na e>.iração de di,,pH\sio Si-;tem,-TDyel3 - HCJ--
- H20- IM D2EHPA 
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V.4- DADOS DE EQIDLÍBRIO DO SISTEMA BINÁRIO (Tb-Dy)CIJ- HCI- HzO-
1MD2EHPA 
Para o levantamento dos dados de equilibrio do sistema binário, realizou-se uma hateria de testes de 
extração variando-se a concentração de terrn.s raras (térbio e disprósio) inicial na fn~e aquosa e acidez 
inicial. Os valores das concentrações iniciais e de equilíbrio dos testes e os respectivos fatores de 
separação são apresentadas no apêndice ll. 
Através do gráfico da pc,-rcentagem de extração versus concentração inicial de knns raras na 1itse 
aquosa, figura V.4.1, verifica-se que o disprósio é eJ.:traido preferencialmente elll toda faixa de 
concentração estudada. Este comportamento está de acordo com estudos anlt:ríores, os quais indicam 
que a extração aumenta com o aumento do nUmero atômico dos elementos de terrns raras ( ZTh ~- 65 
e Zny=66). 
Verifica-se também que o aumento da concentração inicial de terras raras excrc·c uma influência 
negativa na extraç.ão, comportamento também verificado para os sistemas individuais. 
A influência da concentração total de terras raras, em equilibrio na fase aquosa, S' 'm; o fator de 
separação é demostrada no gráfico da figura V.4.2. Verifica-se que o fillor de scpautç1ío CPDy.nJ, p;rra 
a faixa de concentração estudada, apresenta pequena variação em tomo da m(odia sem tendências. 
O valor calculado do fator de separação foi 2,778 ± 0,146 (± 5 %). Desta forma, ,.,,nelui-se que este 
fator pode ser representado por um valor médio para aplicações especificas. 
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o 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 
[Tr]aquoso, inicial (mol/1) 
.1.. Térbio • Disprósio j 
FIGURA V.4.1 - Influência da concentração inicial de terras mms na CJ;.imção de disprósio e téroi,,_ 
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FJGlJRA V.4.2 -Influência da concentração total de terras raras, em equílibrio fia fase aquosa, sobre 
o fator de separação_ Sistema (Tb-Dy)Cl3 - HC! - HzO - l M D2EHPA 
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V.5 -MODELOS DE EQillLÍBRIO: 
No item V.5.1 são apresentados os modelos dos sistemas individuais estudados para representação da 
distribuição dos lantanidoos entre as fases e uma avaliação da capacidade preditiva dos mesmor,, 
A distribuição dos terras raras em sistema binário é discutida no item V.5.2, utilizando-se os ~'' 
de equilíbrio dos sistemas individuais para sua representação. 
V.5.1- SISTEJ\1AS IJI.'DIVIDUAIS (TbCI3 e DyC13)- HCl- HzO -1M D2EHPA: 
De acordo e.om a metodologia proposta, item IV.4, os modelos de equilíbrio adotados apresentam a 
seguinte forma geral: 
" 3 y = a
1
TI x1a,~+o,7t+a,4X,+a,$X1 .X1+au;X1 X,.+a,.7X'J..X1 IV.4.1.1 
1-1 
onde: 
X 1 : Concentração de terras raras na fase aquosa, concentração do ion W na fase aquosa 
ou concentração do ex:lratante na fase orgânica, mol!l. 
A 
Y : Concentração de terras raras na fase orgânica, mol!l. 
a : Parâmetros a serem ajustados. 
Foram testldos uma série de 20 modelos para os sistemas individuais com o incremento gradativo 
das variáveis X 1 e suas interações (X1 .XJ . Através de uma análise de vari!lncia preliminar 
selecionou-se o seguinte modelo para representlção da distribuição dos lanlanJdeos entre illl fases: 
onde: 
1\ 
Y =Concentração de Trj na fase orgânica, mol!l 
X 1 =Concentração de Tr; na fase aquosa, mol!l 
X 2 =_Acidez na fase ~os~ mo_líi 
a 1 - a8 = Parâmetros de ajuste do modelo. 
V.5.1.1 
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Através do método dos mínimos quadrados estimou-se os parâmetros dos modelos de equilibrio dos 
sistemas individuais, os quais são apresentados na tabela V.5.1.1. 
Sistemas Parâmetros 
"1 az 93 a4 "5 
"" TbClJ 2,5426 0,2684 5,6281 0,4779 ·0,0919 1,7590 
DyCl3 0,9682 0,2839 3,5995 0,1968 ·1,1409 3,1450 
Tabela V.5.l.l -Parâmetros dos modelos dos sistemas individuais. 
Faixa experimental: [Trj laquosa: 0,00-0,15 molll 
[W]aquosa : 0,30 - 1 ,20 molll 
1 
,i 
"7 ..,. " 
1,3180 -0,7498-
2,2160 ·1,2000 
Os erros ass()(. :dos aos modelos propostos são apresentados na tabela V.5.1.2. Verifica-se que 
ambos os si:.iem.as apresentam erros significativos (erros máximos) dernostraudo uma 
representatividade inadequada dos dados de equilíbrio. 
Sktí'mas ErroMMi<> Desvio Padrão Erro 1\finlmo Erro 1\Iá.ximõ (%) (%) (%) (%) 
TbCI 3 3,81 4,42 0,00 21,73 
DyCI3 6,10 10,08 0,01 81,98 
Tabela V.5.1.2- Erros associados aos modelos parn distribuição de terras rnras entre as fases. 
A 
Através dos gráficos Y versus Y, figuras V.5.1.1 (A e B), observa-se que para ambos os sistemas os 
modelos apresentam uma melhor representatividade para alias concentrações de terras raras na fase 
orgânica. AnalisEmdo os dados de equilibrio (apêndice 1), verifica-se que alias concentrações de terras 
raras na fase orgânica correspondem a altas concentrações de terras raras na fase aquosa. 
Frente às observações acima , propôs-se a divisão dos dados de equilJbrio em duas regiões em função 
do valor da concentração de terras raras na fase aquosa: 
Região 1 : [Trilaquosa > 0,0020 molll 












OJ) s 0.05 
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o 0.05 0.1 0.15 0.2 
[Tb]orgânico- Experimental (mol/1) 
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o 0.05 0.1 0.15 
[Dy]orgânico, Experimental (moi/I) 
0.2 
figura V .5. L LB - Ajusíe do modelo proposto pela equação V .5.l.l - Sísicma DyCI3 - HCl - HzO - 1 
- - MD2EHPA. -- --- -- -
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Através do método dos minimos quadrados ajustou-se os novos parâmetros para os modelos 
propostos (equação V.S.Ll). A tabela V.5.1.3 apresenta os parâmetros ajustados para os modelos de 
eqnillbrio dos sistemas individuais (região 1). 
SHten1as Pãl"âmetros. 
"1 "? "3 "4 R!; "ii 
TbC'l3 1,6339 -0,0594 4,5519 0,7169 0,5894 -5,4506 DyCI.; 0,2533 0,2013 0,5941 -0,007896 ·0,7716 2,6999 
Tabela V.5.1.3 -Parâmetros dos modelos dos sistemas individuais. Região 1 
Faixa experimental: [Tr~ ]aquosa : > 0,0020 - O, 15 mol/1 




Os erros associados aos modelos são apresentados na tabela V.5.l.4. Obsc ;,-se que os erros 
associados aos modelos apresentam valores inferiores, demonstmndo uma melhor capacidade 
preditiva dos modelos pela divisão dos dados de equilibrio em regiões distinlas de concentração de 
A 
terras raras na fase aquosa. Esta melhoria também é observada através dos gráficos }' versus Y, 
figuras V.5.1.2 (A e B). Verifica-se que os dados ajustam-se relativamente bem em urna reta de 
inclinação igual a 1, indicando uma representatividade satisfhtória dos modelos. · 
Sístt:\m_as Erro MMlo ~io Padrno Rrro l\l.lnlmo EIT<> Mih:bno (o/o) (o/o) (o/o) (%) 
' TI>CI3 0,77 0,74 0,03 3,01 !
í DyCI:l 1,28 0,96 0,09 3,35 
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o 0.05 0.1 0.15 
[Tb]orgânico, Experimental (mol!l) 
0.2 
Figura V.5.1.2.A- Ajuste do modelo proposto pela equação V .5.1.1 - Sistcmn11><..~l3 - HCl · H20 - I 
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o 0.05 0.1 0.15 
[Dy]orgânico, Experimental (mol/1) 
0.2 
Figura V.5.1.2.B- Ajuste do modelo proposto pela equa\·;1o V.5.l.J Sistema DyCJ3 • HCl- H20- l 
MD2EHPA~Região 1. -- --- -- - -
Para região 2 ([TriJaquosa < 0,0020 mol/1), primeiramente foram njustados o• novos parâmetro' do 
modelo proposto pela equação V.5.l.l. Entrelimto, não vcrificou-s" uma melhoria na 
representatividade dos modelos (erros acima de 50 %). Desta forma, testou Re uma nova série de 
modelos obtendo-se os seguintes para representação da região 2: 
Sistema 1bCl3 : 
V.5.1.3 
Sistema DyCl3 : 
V.5. 1.4 
onde a variável adicional X 3 representa a concentração ,!c exlratante livre na ll•~e orgânica. 
A tabela V.5.1.5 apresenta os novos valores d,>s pa.râmclr<>s ajustados para os modelos 
correspondentes à região 2. 
Sislen>ru< Peri.t,wtros 
.. , a, a, 
"4 "5 
TbCI3 6,0267 0,&955 ·1,4379 ~2~2 1120 -97,9400 
-14,2908 ·524,31 16,0230 ·0,8"/102 0,84175 
Tabela V.5. 1.5 -Parâmetros dos modelos dos sistema:. individuais. 
Faixa ex""_Perimental: [Tri ]aquosa:< 0,0020-0,15 m<>l11 





Os erros correspondentes aos modelos da região 2 são apresentados na tabela V.5.1.6, verificando-se 
1\ 
uma mellior representatividade dos mesmos. Plotando-se os valores de Y versus Y, l~nrns V.5.3 V'>.. e 
B), observa-se um melhor ajuste dos dados sobre uma h'lil de inclina;,fío igual " 1. 
Sistemas ErroMMlo Desvio r.uhito I~rl'O M.htimo En't> 1\t.tllrno (%) (ítiJ) (Wu) (~-j)) 
TbCi3 1,12 O,K'l 0 13·1 2,~<:; 
n-.r<. 0,83 0,1)•) O,íX\ 3 • .:'2 
















o 0.02 0.04 0.06 0.08 
[Th]orgânico, Experimental (mol/l) 
0.1 
Figura V.5.l.3.A- Ajuste do modelo proposto pela equaçilo V.5.1.3 - Sistema "J1J(:l3 - I!CI - H20 - I 
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0.1 
___ Figura V.5.1.3.B :Ajuste do modelo proposto pela equação V.5. L4 • fusf<'IIUI DyCI3- HCI- HzO- l 
M D2EHPA. Região 2. 
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No item V.2.2, verificou-se que o erro associado à metodologia experimental para a concentração de 
disprósio na fase orgânica é 0,63 ± 0,93 %. Considerando-se que tanto a metodologia experimental 
quanto a analitica foram as mesmas para os sistemas estudados (1bCl3 e DyCl3), espera-se que o 
erro experimental associado à concentração de térbio na fase orgfuúea seja •inúlar ao obtido pa:ra a 
concentração de disprósio. 
Conclui-se que após a divisão dos dados de equilibrio, a capacidade preditiva dos modelos para 
distribuição dos terras raras entre as fases representam satisfatoriamente os sistemas estudados, 
dentro das faixas de coneentmções estabelecidas para realização dos lestes de extração, tendo em 
vista que os erros associados aos modelos são da mesma ordem de gra.nde:m daqueles associados à 
metodologia experimeutal. 
V.5.2 - SISTEMA BINÁí UO (Tb-Dy)CIJ - HCI- HzO - 1M D2EHPA: 
A representação da distribuição do térbio e disprósio entre as fases aquosa c orgânica foi baseada na 
metodologia apresentada no item N.4.2. 
De acordo com as equações ill.8.2.1 e N.4.2.1, tem-se para o sistema estud:~<lo: 
V.5.2.1 
N.5.2.2 
Através dos lestes de extração do sislcma binário (apêndice H), estimou-se os valores das 
concentrações de térbio e dísprósio na fase orgânica de acordo com a ml'!odologia em questão e 
avaliou-se a Cilpacídade predi1iva do modelo. 
A seguir é apresentado um exemplo da estimativa destas coneentra~cões, Htíliza.ndo-sc os dsdos de 
equilíbrio do tesle 7. A tabela V.5.2. J aprescuía os valores das concentrações de equi!ilnio. 
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f.Tbl"q [DyJaq f.Tl>Jorg [Dyjorg [Tr,tota!Ja'l 
molll mol/l molll molll mol/l 
7 0,020270 0,058079 0,986386 0,015566 0,121833 0,078349 0,2587 0,7413 
Tabela V.5.2.1 -Concentrações de equillbrio do sistema binário (Teste 7). 
Tomando-se o valor da concentração total de terras raras na fase aquosa e a acidez correspondente do 
sistema, calcula-se o valor da concentração total de térbio e disprósio na fase orgânica atrav<'s de seus 
respectivos modelos, equação V.5.1.1 e tabela V.5.1.3. 
Sish.>.mas Parâmetros 
21 2? ~~~ a,; 
"" 
a,; 
TbCI_l 1,6339 -0,0594 4,5519 0,7169 0,5894 -5,4506 
DyCh 0,2533 0,2013 0,5941 -0,007896 -0,7716 2,6999 
Tabela V.5.1.3- Parâmetros dos modelos dos sistemas individuais. Região 1 
Faixa experimental: [Tr; ]aquosa:> 0,0020-0,15 mol/l 
[WJaquosa . 0,30- 1,20 molt1 
os valores calculados são apresentados a seguir: 
r;b(o) = o, 124497 mo11J 
Y~o) = 0,139462 molll 
levando-se os valores obtidos à equação V.5.2.1, obtém-se: 






Finalmente, através da equação V.5.2.2, é possível estimar os valores das conccnlrnç<'lcs de krbio e 
disprósio em equilibrio na fase orgânica: 
Ylb\oí = 0,015115 molll 
YL>Aoí = 0,12031 l molll 
Comparando-se estes valores estimados com os ex-perimentais, constatou-se ll!n erro de 2,90 e 1,26 '7\; 
para o tér\;io e disprósio, n:spcetivamen!e, 
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O apêndice m apresenta os valores estimados para os demais testes realib'ldos e o crro médio 











Tabela V.5.2.2 -Erros associados às concentrações de terras raras na fase orgflnic.a. 
Observa-se que os erros para estimativa das concentrações de terras raras 11'1 làse orgâHie<~ para o 
sistema binário estão acima daqueles enc{)ntrados para os sistemas individuais (cerca de 1 %) e 
abaixo do erro associado ao fator de separação médio (cerca de 5 %). Este lhto pode ser Cl>'J>licado 
através da teoria da propagação de erros [61). O resultado da combinação de erros dos modelos 
individuais e fator de separação pode ser maior, menor ou intermediàrio a este:< cnos. 
A representatividade dos modelos para o sistema binàrio é demostrada no !!!Mico do valor estimado 
versus ex'J>Crimcntal, figura V.5.2.1. Observa-se que para ambos elementos (te·rbio e dísprósio) os 
valores das respectivas wncentrações na fase orgânie.a estimadas e e"perimental ajustam-se 
relativamente bem sobre uma reta de inclinação igual a unidade. 
Conclui-se que a capacidade preditiva da metodologia adotada para estimativa da concentração de 
terras raras na fase orgãnica do sistema binàrio é satisfatória, visto qpe err<>s inferiores a 5 % são 
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Figura V.5.2.l -Concentração de térbio e disprósio na fase orgânica estimada vc~:a1s concentraçiio de 
térbío e disprósio na fase orgânica experimental. Sistema (11>-1 )y)CI3 - HCl- H20 
-1M illEHPA - ---
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CAPÍTULO VI 
CONCLUSÕES E SUGESTÕES 
O estudo realizado permitiu a definição de metodologias apropriadas para e:.ludos do processo de 
extração por solvente para separação rlos elementos de terras raras (térbio e di:1p1úsio). 
Ressalta-se que as conclusões apresentadas devem ser consideradas apena" dentro daN faixas de 
concentrações CJ;-pcrimentadas, ou seja, para uma concentração de terras ra1 a:; nas fasca aquosa e 
orgânica entre 0,00-0,15 molll e acidez na fase aquosa entl'e 0,30-1,20 mol/1. 
As rnetodologias analíticas utilizadas na determinação da acidez e concenhw;!h> de terras raras na 
fase aquosa são adequadas para representação das concentrações dos sistemas. 
As metodologias de complexometria (EDTA) e espectrometria de energia <k• raios X (Kevex) 
apresentain desvio pouco significativo ( < 1%) na determinação da concenfJII\'•~<' de terras raras na 
fase aquosa, podendo, portanto, serem utilizadas de forma c.ornpkmentar. 
A metodologia utilizada na realização dos testes experimentais é satisf.'ltúr ra, tendo em vista a 
reprodutiv:idade dos resultados das concentrações de equilíbrio verificada aimvt'·" de• n\plicaH. 
A extração dos elementos térbio e disprósío em sistemas individuais é domi11nda preferencialmente 
pelo mec.·m:ismo de troca iônica, onde três moles rlo agente extratante D2EHP A sl\o neces:Jarios para 
extração de um mol de íons de terras raras da fase aquosa e três moles de ÍOJIN 11 1· são dcsloc.ados a 
partir da fase orgânica. 
O aumento da acidez e concentração inicial de terras raras na fase aquosa t·~t'tt::em um influência 
negativa na eximção destes elementos c, por outro lado, o aumento da razão das litscs (O/A) promove 
um aumento na extração 
O comportamento do sistema binário (témío e disprósio) é semelhante aos individuais em 
relação à influência da acidez e concentração inicial de lantanideos na fase tHJUüsa. O disprósio é 
exira!do preferencialmente em toda faixa experimental estudada e o fator dt' llt:jKt.ração (Pny,n,) é 
praticamente comtante em uma ampla faüc.a de wncenl.ração total de !erra:~ !IH as na fa:;e aquosa, 
apresentando um valor de 2,778 ± 0,146. 
Diante dos resultados apresentados no item V.5, pode-se concluir que a capcw~<lade p1edíliva dos 
modelos de equilíbrio, correspondentes aos sistemas individuais, rcprcscntm" saíisfatm iamcntc a 
distribuição dos terras raras entre as fases após a divisão dos dados de equil!b, ", em regí\'les distintas 
de concentração de terras raras na fitse aquosa, apresentado nm erro e1" h" no de l %. Esta 
capacidade preditiva estende-se à metodologia adotada para represenL'lçil.o de .da disl1ibuívão para o 
sistema binário, onde os erros estimados aprcscnt;un a mesma ordem de gramJ,."' tem tomo de 3%). 
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Como sugestão para novos trabalhos, seria interessante a utilização dos modelos de equilíbrio aqui 
obtidos, para reprcscntnr as relações de equilíbrio necessárias na simulação do processo de extração 
por solvente, tendo em vista que os programas destinados a simular cascatas do tipo misturadores-
decantadores para pares de terras mms estão disponíveis [40]. 




Tabela I.A -Testes de extração do térbio 
[Tb]aq :concentração de térbio na fase aquosa, molll 
[Tb]or :concentração de térbio na fase aquosa, molll 
[H+ ]aq : acidez na fase aquosa, molll 
[HG]or: concentração do agente extratante na fase orgânica, molll 
O/A: ra?.ão dos volumes das fases orgânica (O) e aquosa (A) 
As vogais "i" c "a" representam as condições inicial e de equillbrio, respe.ctiva.'llcnte. 
Teste [Tb]aqJ ll'b]<>J'I!J -fll+Ja'IJ [HG]or~;,i O/A [TI>laq,e [1'bjorg,e IH+j""LJ]HG]org,e 
1 1 o.o2389o o 0,205293 1,000809 1 0,000153 0,023737 0,278134 1 o,n9s9s 
2 I 0,023890 o 0,300145 1,000809 1 0,000225 0,023665 0,364176 0~929814 
3 0,023890 o 0,390532 1,000809 I 0,000307 0,023583 0,455420 0,930060 
4 0,023890 o 0,481904 1,000809 1 0,000347 0,023543 0,548264 0,930180 
5 0,023890 o 0,584326 1,000809 1 0,000531 0,023359 0,64&313 0,930732 
6 0,023890 o 0,737908 1,000809 1 0,000950 0,022940 0,801387 0,931989 
7 0,023890 o 0,813384 1,000809 l 0,00!410 0,022480 0,879424 0,933369 
8 0,059726 o 0,208060 1,000809 1 0,000491 0,059235 0,377382 0,823104 
9 I o,os9726 o 0,290540 1,000809 1 0,000705 0,059021 0,457020 0,823746 
10 0,059726 o 0,415080 1,000809 1 0,001155 0,058571 0,569875 0~825096 
li I o,os9726 o 0,491917 1,000809 l 0,001819 0,057907 0,674325 I o 827088 
12 I 0,059726 o 0,606724 1,000809 1 0,002964 0,056762 1 0,766370 I o:~nÓsz3 
13 0,059726 o 0,666411 1,000809 1 0,004180 0,055546 j 0,843407 ! 0,834171 
14 0,059726 o 0,824878 1,000809 1 0,005999 0,053727 1 0,971469 0,839628 
15 0,119452 o 0,212672 1,000809 I 0,005512 0,113940 I 0,549215 0,65S9S9 
16 0,119452 o 0,302866 1,000809 l 0,008267 0,!11185 I 0,625244 0,667254 
17 0,119452 o 0,393071 1,000809 I 0,011126 O,i08326 1 0,704275 i 0,675831 
18 0,119452 o 0,511670 1,000809 1 0,015814 0,103638 I o.sl3318 I 0,689895 
19 0,119452 o 0,609254 1,000809 1 0,020089 0,099363 I 0,895350 I 0.702720 
20 1 0,119452 o 0,696890 1,000809 1 0,023746 I 0.095706 i 0,975381 0,7l3ó9l 
21 1 o,1!94sz o 0,805730 1,000809 I 0,028228 j o:o9!224 ,1,068418 I 0,72-1137 
22 I O,l552S8 () 0,215440 1,000809 l 0,02()965 1 0,134323 n ~""'" 0,597840 
23 1 o,l55288 o 1 0,302086 1,000809 1 0,024725 1 o,uos63 i 0,688269 I 0,609120 
24 0,155288 () 0,4!3196 1,000809 1 0,029464 1 0,125824 I o,7663oo 0,623337 
25 0,155288 o 0,502450 1,000809 1 0,034409 i 0,120879 0,847331 ' 0,638172 
26 0,155288 o 0,602814 1,000809 1 0,039560 1 0,115728 0,936362 0,653625 
27 0,155288 o 0,689886 1,000809 1 0,044402 '0,1108&6 1,005393 0,668151 
28 0,155288 o 0,827573 !,000809 l 0,05!304 0~103984 1,120433 I 0~688857 
29 0,179178 o 0,217285 1,000809 I 0,036933 0,142246 I 0.625244 ' 0,574071 
30 0,179178 o 0,297823 1,000809 1 I 0,04!208 0,137971 0,689269 : 0,586896 
31 0,179178 o 0,397632 1,000809 1 0,046308 0,132871 I 0,781305 I 0,602196 
32 0,179178 o 0,499407 1,000809 l 1 o,o::_s62 0,127617 0,855334 0,617958 33 0,179178 o 0,612656 1,000809 1 O,!b J69! 0,121488 0,953373 1 o,636345 
34 I 0,179178 I o 0,692310 1,000809 l 0,060679 I 0.118500 
1
1.015397 I 0.645309 
35 I 0,179178 o 0,802697 1,000809 I 0,066603 0,1!2576 11,!06432 0,663081 
36 I 0,203069 o 0,203074 1,000809 l 0.055760 0,147309 0.657257 0.558882 
37 0,203069 o 0,301937 1,000809 1 o:061 o4o 1 o, 142029 I o:706276 I o:s74722 
38 0,203069 o 0,404387 1,000809 l 0,065547 i 0,!37522 0,7953ll Í 0,5SS243 
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~;--] Tb]aqLJ [Tll]org 
39 o,203069 1 o 
40 o,203069 1 o 
41 0,2030691' o 
42 I o,zo3o69 o 
43 I 0.215014 o 
44 0,215014 o 
45 0,215014 o 
,l [Uilaq,l [IIG]org,l I 0/A ffbJaq,e [Tb]org,e rn~:Jaq,e [HGJorg,e 
0,514094 1,000809 
I 
1 0,072243 0,130826 0,884346 0,608331 
! 0~599150 1,000809 l 0,077008 0,126061 0,952372 0,622626 
0,687460 1,000809 1 0,080871 0,122198 1,024400 0,634215 
0,827569 1,000809 I 0,088340 0,114729 1,140446 0,656622 
0,206003 1,000809 1 0,065160 0,149854 0,634248 0,551247 
0,304238 1,000809 1 0,07!213 0,143801 0,714279 0,569406 
0,405123 1,000809 I 0,076235 0,138779 0,800313 0,584472 
46 0,215014 o 0,496812 1,000809 1 0,082030 0,132984 0,877343 0,60!857 
47 0,215014 o 0,601029 1,000809 1 0,086924 0,128090 0,956374 0,616539 
48 0,215014 o 
49 0,215014 o 
50 i 0~226960 ' o 
51 l o)2696o 1 o 
52 I 0,22G9GO i o 
53 i 0,226960 I o 54 I 0,226960 o 
55 1 o,22696o I o 
56 1 0,226960 I o 
57 ! 0_238905 o 
58 I 0,238905 i o 
59 o,2389os 1 o 
60 1 o,;:3s~os 1 o 
61 0.L.38Y05 I o 
62 i o.ns9os 1 o 
63 I 0,238905 I o 
0,722745 1,000809 1 0,094!35 I 0,120879 1,042407 0,638172 
0,836470 1,000809 1 0,099286 0,115728 1,149449 0,653625 
I 0.196561 1,000809 I 0,077269 I 0,149691 0,687269 0,5517:!6 
0,306131 1,000809 1 0,082555 I ~:!~::~! 0,722282 0,567594 0,406020 1,000809 
I 
1 0,087966 0,8003!3 0,583827 I 0,505990 1,000809 1 I 0,092119 I o,l34341 0~881344 0,596286 
0,614313 1,000809 1 0,099418 1 0,127542 0,975381 0,618183 
0,723883 1,000809 l 0,!05207 I o,t2t7s3 1,053412 0,635550 
0,794486 1,000809 l 0,108856 0,118104 1,116-136 1 o:646497 
0.201552 1,000809 1 0,086582 0,152323 0,640250 1 0,543840 
0,304295 1,000809 1 0,094510 0,144395 0,715280 I o,s67624 
0,419583 1,000809 1 0,100425 0,138480 0,816319 0,585369 
0,494023 ,1,000809 J 0,104200 i 0,134705 0,869340 0,596694 
0,622180 1,000809 1 0,109989 0,128916 0,974381 0,614061 
0,699823 i l,OOOS09 I o,l!3387 1 o,1255Js 1,037405 0,624255 
0,844667 1,000809 l 0,12!189 i 0,117716 1,154451 0,647661 
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Tabela I.B -Testes de extração do dísprósio. 
[Dy]aq :concentração de térbio na fase aquosa, mol/1 
[Dy]or :concentração de térbio na fase aquosa, mol/1 
[H+Jaq :acidez na fase aquosa, mol/1 
[HG]or : concentração do agente extralantc na fase orgânica, mol/1 
O/A : razão dos volumes das fases orgânica (O) e aquosa (A) 
As vogais "i" e "a" representam as condições ÍIÜcial e de eqcilibrio, respectivamente. 
Te.síe _[Dy]aq,i Jll+]."'!.i HQJ<>r:~J O/A J!?YJ"'l· • Dy or~,e J!f+ ~<J.e HG" e 
1 0,107685 0,220524 0,993333 1/2 0,022330 I 0,1707!0 0,470400 0,481203 
2 0,107685 0,286254 0,993333 I 0,002478 0,105207 ' 0,595840 0,677712 
3 0,107685 o 0,220524 0,993333 I 0,001661 0,106024 1 0,534100 0,675261 
4 0,107685 o 0,606502 0,993333 2 0,001967 0,052859 0,928060 0,834756 
5 0,107685 0.052859 0,606502 0,834756 1 0,031477 O,J:29067 0,837900 0,606132 
6 0,107685 o 0,669222 , 0,993333 2 0,002351 0,052667 1,011360 0,835332 
7 0,107685 0,052667 0,669222 0,835332 1 i 0,032755 0,127597 0,917280 0,610542 
8 0,107685 o 0,537510 0,993333 2 1 o,ool4o5 0,053140 I 0,878080 0,833913 
9 0,107685 0,053140 0,537510 0,833913 1 I o,o27491 0,133334 0,791840 0,593331 
10 1 o,l07685 o 0,090317 I 0,993333 1 . 0000>11 i 0,107174 0,421400 i 0,671811 
o 0,349350 o I o:oooG39 I 0,666400 ll 0,107685 ! 0,993333 .. I 0.053523 0,832764 I . 
12 0,107685 0,053498 0,349350. 0,832841 1 I 0,021768 I o,139415 0,621320 0,575090 
13 0,107685 o 0,414454 I 0,993333 2 0,00()920 I 0,053383 0,760480 0,833186 
14 0,107685 0,053383 0,414454 I 0,833!86 1 . 0,023710 I 0,137358 1 0,684040 0,581261 
15 0,107685 o 0,734451 0,993333 1 i 0,0!2264 0,095421 1,048600 0,707070 
16 0,107685 o 0,606502 0,993333 1/2 0,040266 0,134838 0,806540 0,588819 
17 0,107685 o 0,734451 0,993333 1/2 1 0,043230 0,128910 0,.919240 0,606603 
18 0,0608341 o 0,69540& 0,993333 1/2 0,008099 0,105470 0,855540 0,676923 
19 0,060834 o 0,609168 0,993333 112 1 o,oo6387 0,!08894 0,769300 0,666651 
20 0,085167 o 0,650955 0,993333 112 I o,on3st 0,125572 0,839860 0,616617 
21 0,182501 0,052667 0,776160 0,&35332 J/2 I 0,139392 I 0,]38885 0,909440 0,576678 
22 0,182501 0,053498 0,776160 0,832841 1/2 i 0,137190 0,144120 0,907480 0,560975 
23 0,182501 0,095421 0,776160 0,707070 J/2 i 0,153553 0,153317 0,852600 0,533382 
24 1 o,tszsm 
1 
0,106024 0,553!12 0,675261 112 I O,l,ll800 1 o,187426 0,668360 0,431055 
25 1 o,1szso1 1 o 0,776160 0,993333 J/2 1 O,ll25l2 i 0,139978 0,973140 0,573399 
26 I 0,182501 I () 0,776160 0,993333 2/3 ! 0,036280 1 0,135176 ! 1,028020 i 0~587807 27 I 0,!21667 o 0,704228 0,993333 l 1 o,oss387 1 0,948640 0,737172 
28 0,121667 o 0,704228 0,993333 1 !"'! I 1 o,nsoo4 I 0 8Q9640 0,588321 '" I o,J67733 I o:9zmo 29 0,243334 o 0,727552 0,993333 1/2 ' 0,151202 0,539727 
30 0,182501 0,105207 0,776160 0,677712 1/2 0,153936 I 0,162337 I 0,859460 I 0,506322 
31 0,182501 o 0,312424 1 0,993333 l/2 0,088274 0,188454 0,583100 0,427971 
32 0,060834 o 0,295098 i 0,993333 1/2 0,001380 I o,t1&9os I o,4713so I 0.636609 
33 0,!82501 o 0,3!2424 I 0,993333 l 0,038069 I 0,!44432 0,731080 0,560037 
34 I 0,060834 o 0,295098 0,993333 l/3 1 0,009096 0,155214 0,448840 0,527691 
" Jr""' , I '·" "" 1 o,993333 l I 0.758520 0,518187 I o,os4952 I 0,!58382 36 0,121667 o 0,401408 I o,993333 !/3 , 0,060042 0,184875 0,583100 0,438708 
37 0,182501 lLJ 0,396704 I o,993333 1/2 I O,Of:S174 1 0$188454 0,<570320 I o,42797l 
~ 0,060&34 o 0,373968 ' 0,993333 l/3 1 0,011Sü4 I o,l47o9o ' 0,517440 1 0,552063 
eontinm~ 
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-'""-j l">'l••l_ _(J:>ll<>~,!_ WH+Ja'IL W!!GJor!l,i O/A ll)fia~e f])yj&rg;~ _lH+Jaq,e IHGl~,<l-39 0,243334 o 0,401996 0,993333 1 0,094533 0,148801 0,830060 0,546930 
40 0,060834 o 0,373968 0,993333 l/2 0,002351 0,!!6966 0,543900 0,642435 
41 0)21667 o O,JOOH2 0,993333 2 0,000220 0,060724 0,460600 0,81!!63 
42 0,!21667 0,060724 O,IOC 52 0,81!163 l 0,009147 0,173244 0,426300 0,473603 
43 0,121667 o 0,343 )6 0,993333 112 0,041646 0,160042 0,573300 0,513207 
44 0,024333 o 0,392Hl 0,993333 1/2 0,000153 0,048360 0,468440 0,848253 
45 0,060834 o 0,373'16& 0,993333 1 0,000393 0,060441 0,555660 0,812010 
46 0,060834 o 0,212934 0,993333 I 0,000153 0,060681 0,392980 0~811290 
47 0,024333 o 0,301730 0,993333 1 0,000051 0,024282 0,377300 0,920487 
48 0,024333 o 0~392,Bl 0,993333 l/3 0,000291 0,072!26 0,464520 0,776955 
49 0,024333 o O)OlíJO 0,993333 1/3 0,000158 0,072525 I 0,378280 1 o,ns7s8 
50 0,060834 o 0,212934 0,993333 l/3 0,005570 0,165792 I 0,377300 I 0,495957 
51 0,060834 o 0,695408 0,993333 213 0,004099 0,085103 0,862400 0,738026 
52 0,060834 o ' 0,695408 0,993333 2 0,000693 0,030071 I 0,876120 0,903121 
53 0,060834 o 0,695408 0,993333 1 0,001815 0,059019 0,870240 0,816276 
54 0,085167 o 0,650955 I 0,993333 2 0,001214 0,041977 1 o,8967oo 0,867404 
55 0,085167 o 0,650955 0,993333 2/3 0,011594 I 0,110360 0,873180 I o,6622S5 
56 0,121667 o I o,ss4276 0,993333 3/2 0,004572 0,078063 0,925120 I 0,759143 
57 0,060834 o I 0,773808 I 0,993333 3/2 0,001306 I o,o39685 0,950600 0,874277 
58 0,121667 o 0,704228 0.993333 2 0,004018 0,058825 1,044680 1 o,sJ6s6o 
59 I 0,085167 o 0,794898 J 0:993333 312 0,003376 0,054527 1.040760 1 o,s29751 
60 I o,J21667 o 0,704228 0,993333 3i2 0~006678 0,076659 1,043700 0,763355 
61 0,065167 o 0,650955 I 0,993333 415 0,006508 0,098324 o 882000 0,698362 
62 0,060834 0,054527 0,373968 0,829751 l 0,002256 I o,ll3!05 I 0"'·43900 0,654017 
63 0,060834 0,041977 0"373968 1 0,867404 4/3 0,000932 1 o,os6904 I o 49730 1 o,7326zs 
64 I o,osos34 0,058825 1 o,s1zszs I 0,816880 3/2 0,003151 ! 0,097280 0,705600 I 0,701514 
65 0,060834 0,039685 0,542528 1 o,s74277 1 0,003043 I 0,097476 0,706580 I 0,700904 
66 0,036500 0,059019 0,571693 0,816276 5/6 0~002579 0,099401 0)672280 0,695130 
67 0,060834 0,024282 0,542528 0,920487 415 0,003135 0,096406 0,713440 I 0,704116 
68 0,1f.250l o 0,473144 0,993333 3/2 0,014921 0,111720 0,954520 0,658173 
69 0,121667 o 0,643076 0,993333 312 0,005383 0,077523 0,980000 I o.7~o7~s 
70 0,121667 o I 0,519596 0,993333 312 0,003487 0,078787 0"861420 0,7~69,3 
71 0,085167 I o 0,361659 0,993333 215 0,020538 I 0,161573 ! 0,543900 1 o,sos616 ' , 
72 i 0,060834 l o 1 0,373968 0,993333 215 I o.o~5814 I o,u~~so 1 o,s3o!so 0,580683 
73 I 0,085167 I o ' 0.290676 0~993333 5/4 0,00(M10 i 0,06 :o06 0,533120 0,789916 
-· 0,121667 o I o:643076 1 0,993333 314 I 0,027043 I 0,126165 0,915320 0~614837 I~
75 1 o,tszso! o I o,sJ2344 I 0,993333 314 0,068469 0,152043 0,824180 I 0,537205 
76 0,146001 o ' 0,933744 0,993333 315 0,067469 0,130887 1,137780 0,600673 
77 0,085167 o 0,573339 0,993333 1/2 0,017580 0,135174 I 0,767340 0,587811 
78 0,060834 o 0,373968 0,993333 2/5 0,005496 0,138345 0,535080 0,578298 
79 0,121667 o 0,343196 0,993333 314 0,!)!5505 0,141549 0,646800 0,568685 
80 0,121667 o 1 0,4696!6 0,993333 3/4 I 0,019764 0,135871 1 0,759500 0,585721 
&! 0,206834 o 1 o,3ows6 1 0,993333 1 0,053092 0,153742 1 o,732275 ' 0,532107 
82 ! 0,170334 0,053523 1 o,363337 I (),832764 4/5 I o.o7os6s 0,178231 1 o,638l4o I 0,458641 
83 0,182501 0,052885 I 0"709246 0,834680 314 I o:10nn 0,152384 1 0,90&655 0,536184 
84 0~1 58167 o 0,517597 I 0,993333 3/4 0,049260 0,145209 1 o,s28392 0,557705 
85 0,!33834 0,053383 0,501682 I 0,833186 2/3 I o,oss647 0,168364 1 o,n3357 1 o,488243 
86 0.!21667 o 0,584276 1 0,993333 2/5 ' 0,061421 I o,1so61s I 0~757048 i 0,541438 
87 I o:l21667 I o 0,469616 0,993333 3/5 I 0.033419 1 o,147oso I o,72633o i 0,552093 
88 I 0,182501 I o 0,553112 I o,993333 3/4 0,07]743 I o,J47677 i O,S62083 1 o,5soJol 






_ _:l!"'t~lliJJl!'l LjJI_)rj<>F!;,Í. Jl!t]a'l,í I JHG]()IJ1,Í "'~"''"'l-li~' ." .. ~r-90 0,133894 o 0,6!6930 0,993333 3/5 0,048953 0,141568 0,859110 0,568628 91 . 0,18250] o 0,313600 1,000809 3/4 0,054196 0,171073 I 0,687685 0,487589 
92 0,231168 o 0,358366 1,000809 1 0,08! 138 0,150030 0,790738 0,550719 
93 o,l46ooi I 0,030082 0,383784 0,903082 3/4 0,048552 0,160014 0,661921 . 0,513286 
94 0,158167 0,030082 0,732608 0,903082 3/5 I O,OP-8846 0,141173 0,944328 0,569808 
95 0,158167 o 0,517597 1,000809 o,45 I o.oss449 o,l608Sl 0,745157 0,51&167 
96 0,182501 0,0:10082 0,430024 0,903082 3/4 0,079570 0,167323 0,725339 0,491358 
97 I 0,182501 0,0.10082 0,652320 0,903082 3/4 I 0,096424 I 0,144851 ' 0,908655 1 o,sss774 
98 0,182501 o 0,776160 1,000809 3/4 0,080746 I 0,135673 1,051345 0,593789 
99 0,182501 o 0,776160 1,000809 1 0,056182 0,126319 1,129626 0,621852 
100 0,182501 o 0,776160 1,000809 5/4 0,038805 0,114957 1,175207 0,655939 
101 o, 82501 0,052859 0,776160 0,842232 3/5 0,126214 0,143063 1 0,935410 0,571621 
102 0,219001 0,060724 0,618576 0,818637 3/4 0,142818 0,154052 I 0,821456 i 0,538652 
103 0,182501 0,060441 0;430024 0,819486 3/4 1 o,092897 0,179595 0,695612 0,462023 
104 0,219001 0,060681 0,462442 0,818766 3/4 I 0,!28174 0,1814-62 07730293 0,456424 
105 0,133834 0,015041 0,674005 0,955686 4/5 . 0,042071 I 0,129745 0,938382 0,611575 
106 0,133834 0,015011 0,67ô005 0,955685 3/5 1 o,o62715 0,133573 0,873974 0,600091 
107 0,158167 o 0,732608 1,000809 3/5 1 o,o72J22 I 0,137893 0,981982 0,587131 
108 0,158167 o 0,732608 j1,0G0809 3/4 1 0,058534 0,132491 ,1,024591 I 0,303337 
!09 0,158167 o 0,613558 1 l,oooso9 0,85 0,044319 0,134255 0,939373 0,598045 
110 0,219001 0,067f;06 0,618576 I o,797391 3/4 0,147250 0,163220 0,818483 I 0,511150 
ll1 0,121667 o 0,704228 1,000809 4/5 0,025504 ' 0,120204 0,983964 0,64019& 
112 0,219001 0,078063 0,618576 0,766620 0,68 0,161883 I 0,162060 0,778847 0,514629 
4/5 i 0,142154 I 0,482656 113 0,219001 0,076659 0,531888 o,77oen i 0,172718 0,758039 
114 0,158167 o 0,732608 ,1,000809 4/5 i 0_053830 I 0,130421 1,034500 0,309545 
115 0,121667 o 0,643076 1,000809 1,20 1 o.Oüss7l 1 o.o94247 1 0,963155 0,718069 
116 0,121667 o 0,853039 1 1,oooso9 1 I o,o21010 I o,too6s7 1,137553 0,698838 
117 0,158167 o 0,732608 i l,OOOS09 i 0,038727 i 0,119440 11,072154 0,642489 
118 0,158167 o 0,732608 I 1,000809 1~20 I o,o26654 1 o,l09594 1.109808 0,672027 
119 0,206834 0~077523 0,460051 ! 0,768240 3/4 ' 0~126998 1 o,J83688 1 o:698585 0,449745 
120 0,233334 o 0,497108 i 1,000809 1 I o 'ooo"s i 0,140246 1 0,920105 ! 0~580071 l ~.. .,) "' 
121 0,182501 o 0,706933 ,l,OOOB09 l I 0.053046 i 0,!29455 i 1,069181 I o,612444 
122 0,206804 o [ 0,70,1032 1~000809 1 0,074474 ! 0.132330 1 Q68l'l0 1 o,603819 
123 0,143334 o 1 0,719320 I ],QOOS(l9 l I 0.1 os9&1 I o:l37372 I ú8J054 ! 0~588693 
124 0)'02&333 o 0,719712 1 1J!00809 l I 1 o 0"" .. ",...'\ 1 o,7ssn4 0,928914 i , .LJ!>"O-
125 0,024333 o 0,4SWl7 ll,OOOS09 1 ! O,üüD255 I o.o24on 1 0,549950 (),918575 ' . ! o:o6oosz I 0,666876 0,820653 !26 0,060834 o 0,498938 l,OOW;'.J9 l 
1 0,004880 127 0,!07685 o Ot4S1l9& l~OOOS:l9 I I Úo2805 0,778847 0,692394 
128 0,121667 o 0,494606 1,000809 1 o 008702 0,112965 0,834070 0,661914 
129 0,158167 o 0,495488 ,1.000809 1 I o:o26654 0,131513 0,860828 0,606270 
130 0,182501 o ' 0,487648 1,000809 1 i 0,043639 0,138862 I 0,889828 0,584223 
131 0,206804 o 1 0,492666 1,000809 l 1 o,065590 1 o,!4l214 0,892801 I 0,577167 
132 0,158167 o I 0,326!44 I J,ooo&09 1 1 o,o2o4s7 I 0,137680 ' 0.723357 I 0 587769 
133 0,121667 o I 0,2!:8042 11,000809 J I O,OG4495 1 o.nn12 I o:623276 1 o:649293 
134 O~OGOS34 o 0.300429 1.000809 l 0,000255 i 0,060579 1 o,472659 0,819072 
100 
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Tabela II.A- Testes de extração do sistema bins'lrío 
[Tr]aq :concentração de térbio ou disprósío na fase aquosa, moJJl 
[Tr]or :concentração de térbio ou disprósio na fase aquosa, moJJl 
[H+]aq : acidez na f.1.sc aquosa, moJJl 
[HG]or : concentração do agente extra!ante na f.'lse orgânica, mol!l 
O/A : raz.'lo dos volumes das f.1scs orgânica (O) e aquosa (A) 
F.S. :Fator de separação do sistema (f3~",Th) 










J!i>l~9.Í _, J~Jáq,i [J.I_:l:]aq,i JJRGl"!AJlTI>Jaq,•c ~)"_'l·<'~H+joq,"__llT!>]or,~ [~or,elJ11GJ2!:,<>J FS 
0,(117781 0,22788910,609505 1,000809/0,032480 0,0947841 1,0!4398 i 0,015321 0,!331051 0,582812 J2,975 
0,047781 0,22788910,698500 1,000809; 0,032140 0,097735[1,093427 ! 0,015641 0,130154; 0,570705 2,736 












0,041&08 0,20989&1 0,708839 1,00(l8(l91 0,027735 0,088217jl,099430 0,01407'11 0,121681.0,600828 12,718 
o,o4180& 0,209898• o,8121471l,oooso9i o,028748I' o,o913941 l,l884So 1 o,ol3062 o,1185041 0,613392 2,854 
0,035836 0,1799l2!1 0,59495511,000809j 0,020270 0,05807910,986386 11 0,015568! 0,!216331 0,595893 i 2,732 
0,035836 0,179912 0,691758 1,0008091 0,020858 0,08259811,076421 0,0151801! 0,1173161 0,610602 2,550 
9 o,o35S36 o,J799n! o,so725811,oooso9; o,o21253'' o,o84379! 1,167456 i 0,014583 0,11553310,617742 2,615 
JO 0,029883 0,14992710,804308 1,00080910,013887 0,03888610,983384 I 0,01599610,11304110,620976 2,657 
11 I 0,029883 0,149927 0,687944 1,000809
1
0,0142871 0,03850L 1,0574!3 ., 0,015578[ 0,!114261 0,627084 12,655 
12 /o,029833 0,149927 0,785545 J,oooso91 o,o16143l o,044158/1,139445 1 o,o13720/ o,J05769I 0,649623 12,8!8 13 I 0,023890 0,119942 0,591927 I,OOOB09j 0,007594 0,0175251 0,942368 I 0,0162961 O,l02417i 0,651951 12,723 
14 0,023890 0,1199421 0,69955411,0008091 0,008585 0,020894; 1,034040 I 0,0153251 0,0992481 0,664371 I 2,680 
15 I 0,023890 i 0,1199~2! 0,8l2ll3·1l,000!:09i 0,009803 0,024433i 1,133443 I 0,0140871 0,0955091 0,679302 12,720 
16 0,017918 0,089958[ 0,589014, 1,000809j 0,002990 51 j 0,0149281 0,084341! 0,7!0283 1 
l7 0,017918 0,089958j O,S83l3911,0C>(l809j 0,0038801 0,0070641 0,96737S I 0,0!42381 0,082892110,7167:00 i 3,033 
!& 0,017918 0,0899581 0,793913,1,000809[ 0,004562' 0,0091541 1,068418 0,013358,0,080802,0,725616 13,015 
19 0,011945 0,059971 i 0,8!0781 1,0008091 0,000824 0,00l52lj 0,820321 0,01112111 0,0584501 0,799377 112,847 
20 0,011945 0,059971 0,708108 1,00080910,001139 0,00210810,905354 0,010806 0,0571!631' 0,802083 2,693 
21 O,oll945 0,059971 0,80415411,000809[ 0,001809 0,003179; 1,001391 I 0,010336, 0,05679210,806706 12,781 
!Ol 
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Tabela IH.A - Estimatiya das concentrações de terras raras na fase orgânica a partir 
dos equilíbrios <los sistemas individuais. 
[Tr]aq : <.x>ncen!ração total de terras raras em equillblio na fase aquosa, mol/1 
[YTbt]org ; conccnlraçiio toial de terbio na fase orgânica, mol/1 
[\'Dyl ]org ; Cüncenlr~ção total de disprósio na fase orgânica, mol/1 
[Yiol]org ; concentração total de terras raras na fase orgfuúc,a, mo]Jl 
[Dy]org: concentraç·iío de disprósio na fase orgânica, molll (estimado) 
[ Tb ]org ; concentração de térbio na fase orgfuúca, mol/1 (estimado) 
ErroTb% ; erro entre os valores das concentrações de térbio na fase orgânica estimados e 
e::q)crimcntais 
ErroDy"/o : erro entre os valores das C")llcentrações de disprósio na fase orgânic<'~ estimados e 
experi1nentais 
.T•;;le .li 
1 1 o~ 
rjnq 
127244 
2 to~ 129875 
3 I O, !39131 
4 I O, 
s 1 o. 
107864 
115952 
6 Í O, 120140 
7 1 o~ 078349 












l3 o, 025119 
14 o, 029259 
15 O, 034236 






·2 07104 -1 93795 1-ú 1795 1-1:95045 










·2,65791 ' ~2.25B--J6 
[[YMjorg [[Y!ot]org [Dy]org [Tbjorg,e ErroTb (%) 
• 1,95663 0,141334 0,125823 0,015511 ·1,24 
-1,97597 0,138626 0,123953 0,014673 6,19 
·1,99331 0,136244 0,122395 0,013848 4,55 
.],97030 0,139416 '0,!24971 0,014445 7,35 
·1SiY05l 0,136626 0,122735 0,013890 1,30 
-2,01113 0,133838 0,120226 0,013612 ·4,21 
·1,99933 0,135426 0,120311 10,015115 2,90 
-2,02706 0,131723 0,117737 I 0,013986 I 7,87 
l <2~05687 0,127853 I o,ll4273 i 0,0!3580 6,88 
1·2,05785 0,127729 I O,ll25Q4 0,015225 4,82 
'·2,08941 0,123761 I O,HJ9l77 0,014584 I 6,37 
-2,10552 0,121782 0,107620 I 0,014162 I ·3,22 
·2,16124 0,115182 0,099640 0,015542 4,63 
-2,189&8 0,111930 0,097416 0,014514 5,29 
1·2,21568 0,!09079 0,095313 I 0.013766 2,28 
·2,37!86 1 0,093J07 I 0,078298 0,015009 ·0,54 


















8,00 I o.ol4393 
013716 ·2 70196 ·2 268c9 ·241280 o 089564 o 075941 o 013623 -2 00 ' 640 l7 o, I I 18 o, ' , I ' I ' , 
19 I 0,002345 1·3,05499 I ·2,"13666 ·2,66448 0,069636 i 0,058272 I 0,011364 ·2,18 0,31 
20 I' 0,003247 ·3,í3!58 1·2,43518 ·2,67947 0,068599 I 0.057429 I 0,011170 ·3,37 0,76 
_.o2c:.l_,_o"''.:.00'-4'"'7-"8"'-8-L·"-3,"'1-'40'-'5:.:9 _ _L·-=2"-, 4-'2""'-0_70'--L·c::2"'"',66-''-=-2 r,'"', 2'---' o, 069765 -"/-'o"'": o-'"· 5'""9'-0 l'-4'-~1 """0,""0""1 0'-7""'5""2-'--_·4"", 0~2'---'---3'-'''-76'-· 
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